Land 

Gcwclir- 

'  oschoss- 
gewicht 
in  Grm. 

Ladegew. 
in  Grm. 

Pulvergattung 

Anfangs- 

gCstll  W  111- 

diekeit 
in  Mtr. 

Systcm 

• 

U3  bio 

Frankreich  . 

Lebf.l  R.  V. 

8 

15 

2-7 

AV-Blättchen  (Vieille) 

Portugal      .  . 

Kropatschek  R.  V. 

8 

16 

4*5 

TT  */ 

5>fr  (östcrr.  i886) 

r.^j=  53i 

Mauser  R.  V. 

9-5 

18-5 

4*5 

Sk  (Rottweil, 

V\  =53t 

Marke  SG  P) 

Norwegen 

Jarmann  R.  V. 

1015 

21-85 

5 

Sk 

^8  5=467 

Schweden    .  . 

Remington  E. 

8 

15-5 

315 

/r/-Cyhnder  (Grau- 

r,j=  586 

pulver  von  Skoglund 

und  W ALLENBERG) 

Oesterreich-Ungarn 

Manni  ithkr  R  P 

ft 

o 

15-8 

2-75 

AV- Kömer  (Schwab) 

=60C 

Deutschland     .  . 

AflSS  f Mauser)  R.  P. 

7-9 

14-5 

2-5 

iV/- Blättchen 

Italien  .... 

Vfttfrli-Vitai  I  R  P 

iV  Ol/ 

20 

? 

A  /-Würfel  (Nobel  scher 

=^62C 

Ballistit) 

T  V      II  V 

Holland  .... 

VlTALI-BüNMONT  R.  P. 

1  1 

l  1 

25 

5 

^,,=  44C 

Schweif  .... 

Schmidt  R.  P. 

7-5 

14 

1-9 

Ar /-Blättchen  (Schen- 

^^2  4=  59C 

ker-Amsler,  Sohn) 

bngland 

Lpe-Mptford  R.  P. 

7*7 

14 

> 

A  /-Schnüre  (Abel  scher 

V\  =G4e 

Corditc) 

Belgien  .... 

Mauser  R.  P. 

7-65 

14-2 

3 

>?/  (Marke  A/^/') 

Dänemark  . 

IVKAu    UIHl   J  UKLtC.n- 

Q 
ö 

15-4 

5 

(compnmirt  nach 

SbZN    Ix.  I  • 

Madsen) 

Russland  ... 

Lebel 

Rl  (VlECXE?) 

— 

Spanien  .... 

Remington  E. 

11 

25 

4-75 

iik  (rheinisch-west- 

=45C 

pnaiiscne  raoriKcn^ 

Rumänien    .    .  . 

Schmidt  oder 

Mannucher  R.  P. 

Serbien  .... 

Mauser-Milo- 

1015 

Rl  (Pantelie?) 



1  vanowich 

Encyklopaedie 
der  Naturwissenschaften 

Gustav  Jäger,  Wendelin  Förster 


hroetcr    Thielecka  • 

Bnohhanilinng 


haniUnng  *  « 
LKKB,  Wli.  ?  ' 


ILWAU 

47  Otipid»  St.  !  1f. 
 ..-....-.i 


C  Google 


i 


,  v.oogle 


ENCYKLOPiEDIE 

DER 

NATURWISSENSCHAFTEN 

HERAUSGEGEBEN 
VON 

Prof  Dr.  W.  FÖRSTER,  Prof.  Dr.  A.  KENNGOTT, 
Prof.  Dr  A.  LADENBURG,  DR.  ANT.  REICHENOW, 
Prof.  Dr.  SCHENK,  Geh.  Schulrath  Dr.  SCHLOMILCH, 
Prof.  Dr.  W.  VALENTINER,  Prof.  Dr.  A.  WmKELliANN, 
Prof.  Dr.  G.  C  WITTSTEIN. 


IL  ABTH£ILUNG. 

m.  THEIL: 

HANDWÖRTERBUCH  DER  CHEMIE 

HERAUSGEGEBEN 

VON 

Professor  Dr.  A.  LADENBURG. 


BRESLAU, 

VERLAG  VON  EDUARD  TREWENDT. 

1893. 


HANDWÖRTERBUCH 

DER 


CHEMIE 

HERAUSGEGEBEN 

VON 

Professor  Dr.  A.  LADENBURG. 

UNTER  MITWIRKUNG 

VON 

Dr.  ABEL-Breslau,  Dr.  AHRENS-Breslau,  Dr.  ALEXANDER-Breslau,  Prof. 
Dft.  BIEDERMANN-Bekun,  Dr.  BUNZEL-Brbslau,  Prop.  Dr.  DIBTERId- 
Breslau,  Fkor.  Dr.  DRECHSEL-Bbrm,  Drv  DÜRKOFF-Darmstadt,  Prof.  Dr. 
ENGLER-Karisruhi»  Prot.  Dr.  HANTZSCH-Würzbqrg,  Dr.  ÜDflEtlCHSEN- 
Kdei«  Prof.  Dr.  KASTKarlsruhb,  Dr.  KÖHLER-Schkeuditz,  Prof.  Dr.  NIETZKI- 
Basel,  Prof.  Dr.  PLANCK- Berlin,  Dr.  PRAUSNITZ-Breslau,  Prof.  Dr.  PRINGS- 
HEIM-Berlin,  Dr.  ROTHKNBURG-Kiel,  Prof.  Dr.  RÜGHEIMKR-Kiel,  Prof. 
Dr.  SALKOWSKI-Berlin,  Prof.  Dr.  TOLLENS-Göttingen,  Prof.  Dr.  WEDDIGE- 

Leipzig,  Dr.  WOLFFENSTEIN-Bresi.au. 


IIIT  TBraLLUBTRATtOMBN  UND  «  TAFBLR 


eu^ter  band. 


BRESLAU, 

VERLAG  VON  EDUARD  TREWENDT. 


d  by  Google 


D«s  R«cht  der  Uebenttzung  bleibt  Totbebalten. 


eC13G7 


Spectralanaljrse.*)   I.  Theoretischer  Thetl. 

In  dem  Artikel  sT.ichtt  (Bd.  VI,  pag.  443  ff.)  ist  die  Aufgabe  der  Spectral* 
analyse  in  folgenden  Sätzen  zusammengefasst: 

Es  sind  zu  ermitteln  1.  die  Ursachen,  die  einen  Lichtstrahl  hervorrufen,  der 
Zusammenhang  zwischen  seiner  Beschafienheit  mit  der  Natur  des  ihn  aussendenden 
Körpers  und  2.  die  Ursachen  der  Absorption  eines  Lichtstrahles  beim  Durchgänge 
dufdi  yerschiedene  Medien  nnd  der  Zosunmenhang  swiachen  der  Absoiptioo 
und  der  Natnr  des  abaoibirenden  Mediums. 

DemgemSss  mftttt  die  Darstellong  der  SpecCralaaaljse  in  swei  HanpttheQe: 

1.  die  Analyse  des  von  leuchtenden  Kttipem  emittirten  Lichtes  oder  die 
Emission  des  Lichtes, 

2.  die  Analyse  des  von  absorbirenden  Kdxpem  absmbirten  Lichtes  oder 
die  Absorption  des  Lichtes. 

Beiden  Abschnitten  muss  vorausgehen  eine  Besprechung  der  wichtigsten 
Methoden  und  Apparate,  durch  welche  die  Analyse  ausgeführt  werden  kann. 
Die  Analyse  muss  darauf  ausgehen,  das  von  lendrisenden  K^hrpon  ausgesendete 
Licht  eindeutig  in  Qmlitit  und  Quantität  au  charakterisiren,  also  Farbe  und 
Intensitilt  der  einzelnen  Farben  des  emittirten  Lichtes  zu  bestimmen.  Die  Farbe 
des  Lichtes  besteht  aber  nur  sufajectiv  in  der  menschlischen,  sinnlichen  Wahr- 
ndnnung;  ausserhalb  unseres  Auges  bestehen  nur  nach  den  von  HumwiNS  zuerst 
ausgesprochenen,  zur  Zeit  allgemein  angenommenen  Grundanschauungen,  welche 
in  dem  Artikel  »Lichte  wiedergegeben  sind,  periodische  Schwingungen  oder 

*)  i)  J.  J.  MOLLB&,  POGG.  Ann.  145,  pag.  86.  1871.  a)  F.  Lifpich.  Wien.  Ber.  II,  72^ 
P*S'  355>  >S75'  3)  H.  EaiaT,  VUed,  Aon.  3a,  pag.  337.  1887.  4)  Hiuiholt^  Fbysiol. 
Optik  S  19  nnd  G«i.  Abh.  Bd.  s,  pag.  83^183.  1883.    5)  Geamki,  Optbdie  Gttscr  twi 

Schott  und  Gen.,  Zeitschr.  f.  Instrumentcnkundc  6,  pag.  293  u.  335.  1886;  8,  pag.  3$3.  1888. 
6)  H.  C.  Vogel,  Mittheilung  betr.  Spcctralapparate,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  I,  pag.  47. 
1881.  7)  MÜLLF.R  und  Krmpf,  PubL  d.  astrophys.  Obs.  z.  Potsdam,  Bd.  V.  1886.  8)  Rowland, 
FhiL  Hag.  16,  pag.  197.  1SS3.  9)  Dtarn,  FUL  Mag.  30,  pag.  345.  1847.  10)  H.F.  Wkisa, 
SitdMT.  d.  BaL  Ac  d.  Wiia.  1887.  pag.  449;  Wnx>.  Ann.  33,  pag.  356.  1887.  11)  H.  BaaaT, 
Wied.  Ann.  33,  pag.  136.  1888.  12)  Vierordt,  Anwendung  dea  ^icctnlqpparates  zur  Photo- 
metrie, Tübingen  bciLaupp.  1873.  13)  Glan,  \ViEi>.  Ann.Bd.  I,  png.351.  1877.  14)  G.  u.H.KRt*ss, 
Kolorimetric  und  quantitative  Spectralanalyse ,  Hamburg  und  Leipzig.  Verlag  v.  Voss  1891. 
15)  V.  Hbfner  Altenkck,  Zeitschr.  f.  InstrumeDtenkundc  4,  pag.  100.  1884.  16)  W.  v.  Siemens, 
WUEK  Aan.  aa,  pag.  304.  1884.  17)  Lamguy,  Whd.  ikna.  ss,  pag.  598.  1884:  Ann.  diim. 
et  phfs.  (6)  9,  pag.  433.  1886.  tS)  H.  Rubbo,  WUq>.  Ann.  45,  pag.  338.  1893.  19)  G.  KntCH« 
■OTF,  Zur  Geschichte  d.  Spectralanalyse,  Pogg.  Ann.  Bd.  118.  1862;  u.  Ges.  Abh.  20)  KmcHHOFF 
Q.  BuNSEN,  PoGG.  Ann.  Bd.  110,  pag.  161— 189.  1860;  1 13»  p>g>  337— 381.  1861.  2i)  Catpsl, 
Ijtamama,  OMoii«.  XL  I 
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Wellenbewegungen  des  l.ichtäthers ,  welche  sich  durch  die  verschiedene  Länge 
der  Wellen  oder  verschiedene  Dauer  ihrer  Schwingungen  unterscheiden  und  durch 
die  verschiedene  Amplitude  der  Wellen.  Die  Verschiedenheit  der  Wellenlänge 
bedingt  im  menschlichen  Auge  die  Veischiedenheit  der  Farbe,  die  Verschieden- 
heit der  Amplitude  die  Intensität  der  Lichtwahmehmung.  Die  Analyse  muss 
also  darauf  absieleni  Wellenlänge  oder  Schmgungsdauer  und  latenntit  des 
von  verschiedenen  leuchtenden  Körpern  au^esendeten  Lichtes  za  bestimmen. 
Die  er.  te  Frage,  die  nach  der  Wellenlänge  oder  Schwingungsdauer  des  von 
leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  ist  bisher  die  wichtigere,  ihre  Beant- 
wortung ist  Aufgabe  der  qualitativen  Spectralanalyse ;  während  die  zweite  Frage 
nach  der  Intensität  des  ausgesendeten  Lichtes  den  Gegenstand  der  quantitativen 
Spectralanalyse  oder  Spectrophotometrie  bildet. 

Als  Maass  für  die  Länge  der  Lichtwellen  gebraucht  man  in  neuerer  ZiSlt 
allgemein  den  millionten  Tlieil  eines  Millimeters  als  Einhdtsmaass  und  legt 
dieser  Einheit  das  Zeichen  bei  In  dieser  Einheit  lassen  sich  die  Wellen- 
längen des  sichtbaren  Lichtes  in  bequemen  Zahlen  ansdrflcken.  In  der  folgenden 
kleben  Tabelle  sind  die  Farbenwahmeh  mungen  im  menschlichen  (normalen 
Auge  und  die  entsprechenden  Wellenlänp^cn  in  Luft  gegenübergestellt. 


Farbe 

WeUeolHnge  X 

Fftrbe 

WeUenlänge  X 

Rein  Roth    .   .  . 

8O0— 6  jO 

Rein  GrUn    .    .  . 

550— 5Ü0  (»ift 

Oimge    .  •  .  . 

650—8110  |ftfi 

BlaagiOii  .... 

500-480  fi(i 

Gdb  

590—570  1*1* 

480-450 

Gclblich  Gtlin   .  . 

570—550  |Af» 

Violett  

450-880  r^yt 

Aus  den  Zahlen  dieser  Tabelle  ergeben  sich  die  entq>rechenden  fta  die 
Schwinguqgsxahlen  leicht  durch  die  Gldchung 

V 

*=  X' 

worin  n  die  Zahl  der  Schwingungen  in  der  Secunde  und  v  die  FortpflanzungS* 
geschwindigkeit  ist.    Für  Luft  ist  7>  =  300000  Kilometer  per  Secunde. 

Es  ist  mehrfach  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  die  Wellenlänge  einer  Lichtart  völlig 
onabhingig  von  der  IntensitMt  oder  der  Amplitude  der  Schwingungen  ist  Diew  Rige  iat  Ton 
Wichtigkeit  für  unsere  Gnmdanschaaung  Uber  das  ekstische  Verhalten  des  Lichtätheis;  denn 
diesem  sduveiben  wir  die  Eigenschaften  eines  vflllig  dastischen  Mesons  ni,  d.  h.  wir  setMO 

Poüü.  Ann.  139,  pag.  628— 639.  1870.  22)  E.  MiTSCHESUCH,  Pogc.  Ann.  116,  pag.  499— 507. 
i86s;  iai|  pag.  459—488.  1863.  23)  LoKna,  Studien  s.  SpecIrdaBsIyse ,  Leipzig  Broclc> 
bans  1879.  '4)  Pl^Iksr  u.  lüTToar,  FbQ.  Trunsact.  155,  peg.  1—29.  186$.  »$)  Rosooa, 
Specinlanslyse,  Bmunschweig  1890.  Vicwe  g.  26)  A.  WOiXMn,  Wied.  Ann.  8,  pag.  590—693. 
1879;  34,  pag.  647.  1888;  Sitrbcr.  Ac.  lu  Berlin  1889,  pag.  793  u.  1113.  27)  H.  Kayser, 
Spectralanalyse,  Berlin  b.  Springer  1883.  28)  Stoney,  Phil.  Mag.  (4)  41,  pag.  291 — 296.  1871. 
29)  Balmbr,  Wibd.  Ann.  25,  pag.  80.  1885.  3^)  ^*  Katibl  ti.  C  Roiigb,  AbhandL  d.  Ac 
d.  ^Wiss.,  Berlin  1888—189«.  31)  Roscob  o.  Bvnsbn,  Fooo.  Ann.  lor,  pag.  235-963.  1857. 

32)  A.  KuMDT,  Pooa  Ann.  Jubelband,  pag.  615.  1874;  Wim.  Ann.  4,  psg.  34.  i878> 

33)  n.  Knohi-AITH,  Wied.  Ann.  43,  pag.  738.  1891.  34)  Sei.lmeyer,  Pogg.  Ann.  145, 
pag.  399.  1872;  147.  pag.  386.  35)  V.  Helmjioltz,  Pogo.  Ann.  154,  pag.  582.  1875  u.  Ges.  Abb, 
36)  Christiansen,  Por.G.  Ann.  141,  pag.  479.  1870;  143,  pag.  250.  1871.  37)  A.  Kündt,  Poco* 
Ann.  143,  pag.  259.  1871;  I44,psg.  198.  1872;  145.  pag.  67.  1872.  38)  A.  KUMDT,  Wm».  Abd.  lOb 
pag.  39r.  188a    39)  G.  Sibbih,  Whd.  Ann.  8,  pag.  137.  r879.  4»)  Sroioi,  du  Lkfet» 

I^ipzig  1888.  4r)  LOUMEL,  PoGG.  Ann.  143,  pag.  29.  1871;  159.  png.  515.  1876;  Wna>. 
Ann.  8,  psg.  951.  1879.  49)  Hacknbach,  Pooo.  Ann.  146,  pag.  78.  1872;  Wuu>.  Ann.  8> 
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VOfWUi  dass  derselbe  bei  Krre^ng  <hirrh  eine  Welle  in^tanfan  dem  auf  ihn  ausßc(ihten  Impukc 
folgt  und  ebenso  instantnn  nach  Aufhören  des  Impulses  in  seine  Gleichgewichtslage  iurückkehrt, 
ohne  wie  ein  unvollkommen  elastischer  Körper  noch  pendelartige  OscUlationcn  mit  abnehmender 
Aaqplftnde  um  seine  Gleidigewidiltbce  aaMaftthicn,  bis  endlich  der  Gleidigewiditsnistaad  er^ 
leicht  ist  Nor  unter  den  Voianaeelsiingen  vonkoauncner  Ebstidtll  des  Lichlithm  ist  die 
Wellcnlünge  und  Fortpflantungsgeschwndigkeit  unabhängig  von  der  Intensität.  J.  J.  MÜLLER  ( i ) 
glaubte  einen  Einfluss  der  Intensität  des  Lichtes  auf  die  Wellenlänge  und  damit  auf  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit entdeckt  zu  haben;  indessen  haben  die  weiteren  Versuche  von 
F.  LiPncH  i^z)  und  in  neneicr  Zeit  tod  H.  Ebut  (3)  bewiesen,  dess  bis  auf  ein  Iffilliontel 
die  Wellenlioge  unabhingig  ist  von  der  Intensitlt,  wenn  diese  zwischen  den  WeiAen  1  and 

Methoden  und  Apparate. 
Zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  von  einem  Körper  ausgesendeten 
bezw.  absorbirten  Lichtes  sind  vornehmlich  zwei  Methoden  in  Gebrauch: 

1.  die  ältere  indirekte  Methode  der  Zerlegung  des  Lichtes  durch  ein  Prisma, 
die  prismatische  oder  Di8perrions>Methode.  Mit  ihr  wird  direkt  nur  der 
Brecbaogyindex  oder  -exponent  des  angewendeten  Piismas  für  die  zu  onter- 
sochenden  Strahlen  bestimmt  Erst  durch  eine  swdte  Rechnung  oder 
Bestimmung  des  Lagenverhältnisses  der  zu  untersuchenden  Strahlen  su 
Strahlen  bekannter  Wellenlänge  ist  diejenige  des  zu  untersuchenden 
Lichtes  bestimmbar. 

2.  die  jüngere  direkte  Methode  der  Zerlegung  des  Lichtes  durch  ein  Gitter, 
die  Diffractionsmethode.    Mit  ihr  ist  die  Wellenlänge  direkt  bestimmbar. 

Wir  besprechen  zunächst  die  erstere  Methode  und  beziehen  uns  dabei  in 
au^ebiger  Weise  auf  die  im  Artikel  »Lichte  dieses  Handbuches  gegebenen 
Deductionen. 

I.  Prismatische  Methode. 
Frillt  ein  Lichtstrahl  unter  einem  beliebigen  Einfallswinkel  auf  einen  pritWUtischen  Körper 
einer  durchsichtigen  Substanz,  so  wird  derselbe  durch  ilie  zweimalige 
Brechung  an  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche  des  Prismas  aus  seiner 
•nflni^idien  Riditucg  abgelenkt  nnd  der  Ablenknngswinkd  D  zwischen 
einfidlendem  nnd  anstretendem  StnUe  ist  bestimmt  duich  den  Efaifidb» 
winke!  /  (Winkel  zwischen  einfallendem  Strahl  und  der  Normale  der 
Eintrittsfläche),  den  Austrittswinkel  r  und  dem  Winkel  zwischen  den 
brechenden  Prismenflächen,  dem  brechenden  Winkel  ^  des  Prismas 
dmcli  die  Gleichung  (cfir.  VI,  pag.  449) 

  /J-^Z+r— ^.  (C1L818.) 

pag.  38.  1879.  43)  Stenukk,  Wi£D.  Ann.  38,  pag.  201.  1886.  44)  E.  Becquerei.,  La  Lumiire, 
Paris  1867.  45)  KiATT  o.  LtHAXD,  Wied.  Ann.  38,  pag.  90.  1889.  46)  W.  A  Mu.ler,  Phil. 
Mag.  27,  png.  81.  184s.  47)  G.  KncHHorr,  Ges.  Abb.  48)  Coino,  Compt  rend.  73, 
pag.  jsa.  1871.  49)  LcvEDio  n.  Diwak,  Proc  R07.  Soe.  38  1879.  50)  W.  Siehens, 
Won.  Ann.  18,  pag.  311.  1883.  51)  E.  pRiNGSirem,  Wied.  Ann.  45,  pag.  428.  1892. 
52)  E.  WiEDEMANN,  Wied.  Ann.  37,  pag.  215.  1888.  53)  Lpveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy. 
Soc.  30,  pag.  490.  1880.  54)  Abney,  Naturc  25,  pag.  162,  187  u.  252.  1881.  55)  H.  W.  Vogel, 
Sitsber.  Ac  s.  BerL,  pag.  523.  1888.  56)  Janssen,  Compt  lend.  Bd.  56.  60,  63  u.  78. 
1863—1874.  S7)  Egoboft,  Compt  rend.  95,  pag.  447.  i88s.  58)  Young,  Die  Sonne,  Leipsig 
b.  Brockhaus  1883.  59)  Lokyer,  Proc.  Roy.  Soc.  17,  pag.  35a  1868.  60)  Janssen,  Compt. 
rend.  68,  pag.  63.  1868.  61)  Zöllner,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  3a.  1869.  63)  Huggins,  Proc. 
R07.  soc.  17,  pag.  302.  1868. 

Von  Vollständigkeit  des  Liteiatnrveneichniases  ist  hier  abgesehen;  ein  solches  findet  »ich 
in  Roioot,  SpectnIttialTse,  Bmnnsehvcig  1890.  Hier  sind  nor  die  wicbtifsten  Arbeiten  erwVhnt 
tmd  nach  dem  tOx  den  deutschen  Leser  am  leichtesten  suglPglicheD  Orte  der  Publikation  dtirt 
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Die  in  dieser  Gleichung  vorkommenden  Winkel  /,  r,  ^  sind  nicht  von  einander  unabhängig, 
sondern  durch  das  S.NELLius'schc  Brechungsgcsetx  unter  einander  TerknUpft.  Xbre  AbliSagii^Mit 
von  einander  kann  leicht  dmch  tweimalige  Anwendung  des  genannten  Geaetset  abgefoitet 
werden.  D  vül  Ton  dem  Einftllswinkd  i  abhlagig  und  ködert  sich  mit  ihm  in  complicirtcr  Weise. 
Die  strenge  Berechnung  weist  nach,  dass  bei  einem  bestimmten  Werthe  von  ;  der  Ablenkungs- 
winkel D  der  kUinstmopliche  ist.  Bei  dem  Kinfallswinkel  des  Minimums  der  Ablenkung 
ergicbt  sich  dann  die  einfache  Beziehung  (cfr.  VI,  pag.  449)  zwischen  dem  Brcchungsexponeuten  n 
des  Materials,  dem  Incchenden  Wndcd  g  des  Prismas  mid  der  Ablenkung  D 
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ff,  der  Brechungsexponent,  ist  eine  Constante  des  Materials  des  Prismas,  aber  nicht  oonstant 
{ttr  Teiachiedene  Wellenlänge  X  des  auAllcnden  Lichtes,  vidmchr  Sndeit  lidi  1*  mit  X  in  der  Weise, 
dass  n  mit  abnehmender  WellenUnge  triidist  DemgemSss  indert  sidk  nach  tmserer  Fonnd 

andi  sim  ^-^ —  ,  also  audi  der  Winkel       — ,  also  auch  D  mit  X  in  der  Weise,  dass  mit  ab- 

nehmendem  X  der  Ablenkungswinkel  D  zunimmt.  Ist  also  das  auffallende  LichtbUndcl  aus 
mehreren  Strahlen  Ton  verschiedener  Wellenlänge,  also  auch  von  versdiiedencn  Biechungs- 
exponenten  sussmmengesetct,  so  wird  es  in  seine  Bestandteile  serl^  oder  dispergirt;  jede 

Stfahlengattung  verfolgt  nach  dem  Austritt  aus  dem  Prisma  seine  eigene  Richtung.  Durch  eme 
hinter  dem  Prisma  eingeschaltete  Sammellinse  können  wir  je<le  dieser  Strahlcngattungen  stt 
einem  Bilde  der  Lichtquelle  vereinigen,  und  da  jede  Strahicnait  ihre  eigene  Kichtung  hat,  er- 
halten wir  in  der  Bildebene  der  Linse  soviel  neben  einander  liegende  Bilder  der  Lichtquelle, 
als  vendiiedene  Strahlenpittnngen  in  dem  aufiallenden  Lichte  vorhanden  sind.  VHr  erhalten 
also  das  si^nannte  Spectxum  der  Liditqudle. 

Bedingungen  für  Reinheit,  Helligkeit  und  Schärfe  des  Spectrums. 
Damit  die  verschiedenen  Bilder  der  Lichtquelle  in  der  Bildebene  rein  neben  einander  liegen, 
ist  «midist  nodiwendig,  dass  die  Liditqudle  selbst  nicht  eine  so  groese  Ausdehnung  hat,  das* 
wie  Bilder  in  der  BiMebene  Ubereinandergreüen.  Diese  Forderang  wird  erfUlt,  wenn  man 
zwischen  Lichtquelle  und  Prisma  einen  feinen,  schmalen  Spalt  parallel  der  brechenden  Kante 
des  Prismas  einschaltet.  Man  kann  dann  diesen  Spalt  selbst  als  Lichtquelle  ansehen  und  ihn 
durch  die  Linse  abbilden,  erhalt  also  in  der  Bildebene  neben  einander  liegende  Bilder  des 
^^•Ites,  wddie  um  so  sdusaler  sind,  je  enger  der  ^palt  ist.  bdesscn  ist  die  Anwenduiig  des 
^Mltes  noch  nicht  genügend,  denn  wenn  durch  diesen  ein  divergirendes  LiditbOndei  tritt,  und 
das  wird  im  Allgemeinen  der  Fall  sein,  so  fallen  die  unterlegten  Strahlen  unter  verschiedenem 
EinfnlKwinkcl  auf  die  erste  Prisnicnflächc ;  nur  ein  geringer  Thcil,  etwa  die  centralen  Strahlen 
weiden  unter  dem  Einfallswinkel,  weicher  dem  Minimum  der  Ablenkung  entspricht,  auf  die  erste 
Prismcntlache  auffallen,  alle  anderen  unter  grösserem  oder  kleinerem  Winkel.  In  Folge  dessen 
worden  auch  nadi  der  Zeil^uqg  durch  das  Prisma  nicht  alle  Strahlen  ein  und  deisdhen  Wdlenllage 
dieselbe  Richtung  haben,  die  eioxelnen  entstehenden  Bilder  wttrden  also  breiter  werdra.  Diesem 
Uebdstandc  kann  man  nicht  vollkommen  begegnen  dadurch,  dass  man  das  auf  den  Spalt  auf- 
fallende Licht  parallel  macht,  dinn  das  durch  den  Spalt  kommende  parallele  Licht  würde  durch 
die  Beugung  an  dem  Spalte  wieder,  wenn  auch  wenig,  divergent  gemacht  werden.  Nahezu 
vollkommen  erreicht  man  jedoch  das  gewttnschte  Ziel,  indem  man  cwisdien  Spalt  und  Prisma 
eine  Sammellinse  so  emscludtet.  dass  sie  gerade  in  der  Entfernung  ihrer  Brennweite  vom  Spalte 
sich  befindet.  Dann  wird  alles  divergirend  vom  Spalte  ausgehende  Licht  durch  sie  parallel  ge- 
macht und  alles  Licht  f:iHt  unter  gleichem  Einfallswinkel  auf  die  erste  Prismenfläche,  ;il!c  Strahlen 
ein  und  derselben  \\  cUenLänge  verfolgen  also  auch  nach  dem  Austritt  aus  dem  Prisma  genau 
dieselbe  unter  einander  parallele  Richtung  und  werden  durch  die  zweite  Linse  in  ihrer  Brenn- 
ebene SU  einem  Bilde  verein^.  Diese  Bilder  liegen  aber  nidit  genau  in  derselben  Ebene,  denn 
die  Nennweite  der  zwdlcn  Linse  ist  abhingig  von  der  WcUanUnge,  die  rotfien  Bilder  des 
Spaltes  werden  in  anderer  Entfernung  von  der  Linse  entstehen,  als  die  bhuien.  Das  entstehende 
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Spcclmni  kMui  «Im  nidit  gleidiscitic  ftlr  die  Farben  in  derselben  Ebene  tdiarf  seb;  für  einen 
jeden  bestinunten  Spectnlbesirk  ntiM  also  die  EinsteUmig  anf  ScUiifie  des  Spectrams  ausceflUirt 

werden  (4). 

Damit  alle  Details  «Jes  autTalknden  Lichtes  im  Spectrum  kenntlich  sind,  ist  es  wUnschens- 
weith,  dass  alle  einzelnt^n  Bilder  des  Spaltes  möglichst  weit  von  einander  liegen.  Zur  Erfüllung 
dieMrFoideranc  wendet  mn  Msmen  aoi  staikdispergircnden  Sabstansennutgroasenii  fanden^n 
Winkel  oder  auch  mehrere  Prismen  hintereinander  an.  Indessen  muas  man  bedenken,  dass  in 
dem  Maasse,  als  die  Zerstreanog  des  Lichtes  \  er^Tusscrt  wird,  auch  die  HelliglMit  des  Spectrums 
abnimmt,  da  dieselbe  Menge  Energie  der  aiifTallcndcn  Lichtstrahlen  auf  immer  f,'rösserc  Flüchen 
sich  ausbreitet;  hierzu  kommt  hei  Anwendung  mehrerer  Prismen  hintereinander  der  Lichtvcrhjst, 
welcher  in  Folge  der  theilweisen  Reflexion  der  auflfallcnden  Lichtstrahlen  an  den  einzelnen 
Fbidien  stattfindet  Blan  moss  also  bei  jedem  spccidlen  Zwecice  die  Voitheile  der  Anofdnnng 
fcgen  die  Nachtheile  alnrltgen.  Die  Forderung  grosser  Hell^ikeit  bei  gegebener  Liehtslirke 
TCllangt  relativ  kleine  Zerstreuung. 

Die  Spectralapparate,  welche  die  zum  Herstellen  scharfer  und  reiner  Spectren 
erforderlichen  Bedingungen  erfüllen,  zerfallen  in  zwei  grosse  Gruppen:  1.  die 
Spectroskopc  und  2.  die  Spectrometer.  Erstere  sind  nur  geeignet  zur  ([ualitativen 
Untersuchung  des  von  leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  und  zur  un- 
gefähren Bestimmung  der  Wellenlänge  durch  Vergleich  mit  bekannten  Spectren. 
Hierhin  gehören  die  Spectroskope  nach  Kjrchhoff  and  Bunsen,  ferner  die 
Spectroskope  ä  Vision  tßrede.  Die  zweite  Gattung  von  Apparaten  ist  durch  An* 
Wendung  von  sorgftltig  getheilten  Tbeilkreisen  zu  genauen  Winkelmessungen 
geeignet. 

Die  Einrichtung  der  Spectroskope  kann  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  werden 

bezw.  kann  auf  jedes  Lehrbuch  der  Pliysik  und  Chemie  verwiesen  werden,  wir 
beschreiben  nur  die  Einrichtung  und  Handhabung  eines  besseren  Spectrometers. 

Allgemeine  Einrichtung  eines  Spectrometers  (Fig.  314).  Mit  einer  starken,  auf  drei 
Füssen  stehenden,  verticalcn  Stahlaxe  sind  drei  Halter  verbunden.    Krstens  ist  fest  mit  der  Axe 


(Gh.S14) 

verbunden  ein  Halter,  in  welchen  das  sogenannte  Collimatorrohr  C  horizontal  eingelegt  weiden 
kann,  d.  i.  ein  Rohr,  welches  an  seinem  der  Axe  rugewendetcn  Ende  eine  Sammellinse,  an 
dem  anderen  Ende  einen  Spalt  trägt,  dessen  Breite  durch  Schrauben  verändert  werden  kann. 
Oer  sweite  IBUter  dient  tm  hmisoatalen  Einlegung  eines  astronomischen  Fernrohres  F  mit 
Fhdenkrens;  dieser  Halter  kann  in  jeder  Lage  an  ehi  gut  abgedrdiles  Rohr  angeschraubt  werden, 
wdches  sich  um  die  mittlere  Stahlaxe  herumlcgt  und  um  diese  als  Axe  leicht  gedreht  werden 
kann.  Mit  diesem  Rohr  ist  fest  verbunden  eine  liori/ontale,  kreisrunde  Mctallschcibe  S,  deren 
Umfang  sorgfältig  in  3(H)  ürade  und  Unterabthcilungcn  getheilt  ist.    Indem  man  also  den 
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Fernrohrhaltcr  an  das  der  Axc  connxiale  Rohr  anschraubt,  Terbindet  man  fest  mit  einandtr 
Fernrohr  und  Kreisthcilung  und  kann  den  Winkel,  um  den  man  bei  einer  Bewegung  des  Fem- 
rulires  dieses  um  die  Axe  dreht,  ablesen  dadurch,  dass  man  die  Stellung  der  Kreistheilung  vor 
und  nach  der  Drehung  gegen  zwei  fettstehende  Nonien  bettimmt  Ein  dritter  Halter  besteht 
ans  einem  StaUui^a,  der  in  eine  in  du  obere  Ende  der  Stahlaxe  hergettelUe  oonisdie  md 
■  oe&tnk  Babokmi^  eingduien  iit  und  sich  in  dieser  also  um  die  verdcale  Axe  drehen  kann. 
Der  Stahlrapfen  trSgt  an  seinem  oberen  Ende  ein  horizontales,  kreisrundes  Tischchen  T,  welches 
an  seinem  Umfang  ebenfalls  eine  Kreistheilung  trägt,  die  bei  einer  Drehung  an  feststehenden 
Nonien  vorbeigleitet.  Durcli  eine  passend  angebrachte  Schraube  kann  der  Stablzapfen  und  das 
Tischchen  in  jeder  Lage  festgestellt  weiden.  Beim  Gefaiaudi  wird  auf  das  Tischchen  des  sn 
den  Metsangen  sn  benutsende  Prisma  aa^sesetit.  Alle  drei  Halter  tragen  Vorriditungen,  um  die 
Axen  des  CoUimatorrolires,  des  Fcmrobres  und  die  Ebene  dee  Tisdichens  gemm  hoiisontal  su  stellen. 

Handhabung  dee  Apparates.   Um  den  Bedingungen  für  Reinheit  und  Schärfe  des 

Spectruni-  7«  genügen,  ist  es  nothwendig,  dass  der  Spalt  des  CoIIimatorrohres  in  der  Brennebene 
der  Collimatorlinse  liegt.  Diese  Einstellung  erreicht  man  am  besten  auf  folgende  Weise :  Man 
nimmt  das  Femrohr  heraus  und  stellt  es  auf  Unendlich  ein,  d.  h.  so,  dass  man  einen  sehr  entferoten 
Gegenstand  deutlidi  sdiarf  sieht  Dann  legt  man  das  Femrobr  wieder  ein  trad  visiit,  indem 
man  das  Prisma  entfernt  hat,  direkt  anf  den  durdi  eine  Kerze  beleoditeten  CoBimatorspalt;  an 
dem  Aussvg  verändert  man  die  Entfernung  zwischen  Collimatorspalt  und  Linse  so  lange,  bis 
man  den  Spalt  durch  das  auf  Unendlich  eingestellte  Femrohr  scharf  sieht.  Die  Regeln  der 
Dioptrik  zeigen  dann  leicht,  da-;«  der  Spalt  genau  in  der  P.reiinebetie  tler  CoUimaturlinse  liegen  muss. 

Hiernach  setzt  man  das  l'nsuiu  aul  du.s  Tischchen  und  justirt  es  so,  dass  die  brechende 
Kante  des  Prismas  genau  senkrecht  sor  Femrahiaxe  stellt  Zn  dieser  Juatimnig  verwendet  man 
xwedmiüssig  ein  GAUSS'sches  Ocular,  d.  h.  ein  Ocular,  wdches  swisdien  linse  und  Fadenkreus 

eine  unter  45°  gegen  die  Rohraxc  geneigte  Glasplatte  trügt,  während  das  Rohr  an  der  ent- 
sprechenden -Stelle  einen  seitlichen  Ausschnitt  hat.  Durch  diesen  kann  man  Licht  einer  seitlich 
stehenden  Flamme  auf  die  schräg  gelegte  Glasplatte  auffallen  lassen,  von  welcher  es  in  das 
Fernrohr  hinein  reflectirt  wird,  also  das  Fadeokreiu  beleuchtet.  Man  stellt  nun  die  eine  spiegelnde 
PrismenflMdie  durdi  Drehung  des  Tisdidiens  so  vor  das  Fernrohr,  dass  man  mit  diesem  das 
Spiegelbild  des  beleuchteten  Fadenfaeucs  scharf  sieht  und  justirt  an  den  Stdlsdirauben  das 
Tischchen  so»  dass  das  Fadenkreuz  und  sein  Spiegelbild  genau  zusammenfallen.  Man  dreht  nun 
Tischchen  mit  Prisma  so,  das^b  die  zweite  Prisnientläche  als  spiegelnde  Hächc  benutzt  wird  und 
justirt  wiederum  so,  dass  das  Fadenkreuz  wiederum  mit  seinem  Spiegelbild  coincidirt.  Ist  die 
Colnddens  fiir  beide  Fttchen  encidit,  so  stehen  beide  Prismcnflichen,  also  auch  die  brechende 
Kante  des  Prismas,  senkrecht  sur  Femrohraxe. 

Da  man  zur  Bestimmusg  des  Brechungsindex  den  brechenden  Wnkel  des  Prismas  kennen 
muss,  so  kann  man,  falls  derselbe  nicht  vom  Hersteller  angegeben  ist,  unmittelbar  nach  der 
fustirung  diesen  bestimmen,  indem  man  entweder  das  Fernrohr  fest  stehen  \^'^^\  und  an  der  Kreis- 
thcilung des  Tischchens  direkt  die  Stellungen  abliest,  bei  denen  die  CoYncidenzen  des  direkt  ge- 
sehenen und  des  gespiegelten  Fadenkreuxes  eintreten,  oder  indem  man  das  Prisma  fest  stehen 
lIsBt  und  die  Stellungen  des  Femrohres  an  seiner  Kreistheihmg  ablieat,  bei  denen  die  Cotacidenscn 
des  direkt  gesdienen  «id  des  an  der  einen  und  der  anderen  Priimenfläche  gespiegelten  Faden- 
kreuzes eintreten.  Eine  leichte  Ueberlegung  zeigt,  dass  die  Differenz  der  Einstellungen  in  beiden 
Fällen  den  Winkel  o=  180"  —  g  ergiebt,  wenn,  wie  vorher,      der  brechende  Winkel  ist. 

Um  die  Minimumstellung  zu  fmden,  beleuchtet  man  den  Spalt  mit  dem  zu  untersuchenden 
Lichte  und  sucht  mit  dem  Fernrohr  das  durch  das  Prisma  entworfene  Spectrum.  Man  dreht 
mm  Uschdien  und  Prisma  m»!  folgt  der  Verschiebimg  des  Bildes  mit  dam  Femrohre.  In  der- 
jenigen Lage,  in  der  der  LiditstraM  die  mö^hst  kleine  Ablenkung  hat,  d.  h.  wo  du  Spectnm 
sich  nach  derselben  Richtung  am  Fadenkreuz  des  Femrohres  vorbeibewegt,  man  mig  das 
Tischchen  nach  rechts  oder  links  drehen,  fixirt  man  Tischchen  und  Prisma.  Streng  genommen 
ist  diese  Stellung  für  rothe  und  blaue  Strahlen  verschieden.  In  den  meisten  Fällen  genUgt  es 
aber,  die  MinimumstcUung  des  Prismas  tUr  die  Strahlen  mittlerer  Brechbarkeit,  also  die  grUnen 
für  alle  Msssmigen  beisnbchallen. 
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Zar  BfttinT"mg  des  BrednnpocponeiilMi  hat  mui  diuui  nur  noch  die  StdDtuigen  an  der 

KreistheUung  de*  Femrohres  za  bestimmen,  bei  denen  das  direkt  ohne  Prisma  gesehene  Spalt- 
bild und  das  durch  das  Prisma  abgelenkte  Spaltbild  einer  bestimmten  Farlic  durch  da's  Fernrohr 
scharf  gesehen  wird.  Di«  Differenx  beider  giebt  den  Ablenkungswinkel  D  für  das  Licht  dieser 
Farbe,  aa«  «elctan  nach  der  Focinel 

n  "  — 


der  Brechungsexponent  n  des  Prismas  fUr  das  Licht  der  beobachteten  Farbe  (Wellenlänge) 
berechenbar  ist. 

b  neoeicr  Zdt  iit  der  Bau  der  Spectrometer  nach  Angaben  von  V.  v.  Lang  dadorch  ver^ 
voQkMttninet,  daw  erstens  die  Krastheilungen  völlig  zugedeckt  sind  (Fig.  314),  sodan  sie  gegen 

schSdliche  Einflüsse,  wie  die  sauren  Dampfe  im  chemischen  Laboratorium,  geschützt  sind,  und 
femer  dadurch,  dass  der  Nonius  der  Kreisthcilunp,  welcher  bisher  fest  mit  dem  Gestell  verbunden 
war,  in  jeder  Lage  n^t  dem  Tischchen  des  äpectrometers  lest  verbunden  und  mit  ihm  gegen 
die  Ibuipttbeilniig  gedreht  irerden  kann.  Ifaa  kann  daher  die  Drehnng  des  Tiachdicns  mit 
derselben  Soigfidt  nnd  Sidierheit  aasfÜliien  nnd  »essen,  wie  die  Dadinnc  des  Fenuohres. 
ApfMiale  dieser  Art  stellt  die  Firma  F.  SaiMror  und  Hänscii  in  Beilin  her. 

Ein  weiterer  Fortschritt  ist,  wie  auf  dem  Gebiete  der  Dioptrik,  so  auch  in  Bezug  auf  den 
Bau  der  Spcctralapparate  durch  die  systematisch  ausgeführten  GlasschmeUungen  von  Schott 
und  Gen.  in  Jena  gewonnen  und  zwar  in  doppelter  Hinsicht,  in  Bezug  auf  den  Bau  der  Fem- 
rohrobjcctiTe  nnd  fai  Bezog  auf  die  Prismen.  Denn  da  bei  den  froheren  (Hasarten  ziemlich 
allgenehi  ait  einer  VefgrOesennig  des  BMcbunfsiodex  audi  zugleich  eine  Vergrösserung  der 
Dispersion  verbunden  war,  gel.ing  die  Herstellung  von  Objectiven,  welche  eine  gleiche  Brenn- 
weite fUr  die  verschieden  farbigen  Strahlen  haben,  also  verschiedene  Theile  des  Spectrums 
gleidueitig  scharf  erscheinen  lassen,  nur  sehr  unvollkommen.  Durch  die  Jenenser  Gläser  ist  es 
&8t  ToBhonunen  gelungen,  durch  passende  Combinatfon  verschiedener  Unsen  Objective 
wddie  für  alle  Strahlen  ^die  Brennweite  haben.  Ebenso  ist  es  weiter  gehn^en, 
Glasarten  und  ans  diesen  Prismen  herzustellen,  welche  eine  4  bis  5  Mal  grössere  Dispersion 
haben ,  als  ateris  pnribus  die  alten  Gläser.  Man  kann  also  schon  durch  Anwendung  eines  Prismas 
eine  Dispersion  erzielen,  die  früher  nur  unter  Zuhtilfenahme  mehrerer  Prismen  erreichbar  war. 
Jede  Verringerung  der  Prismenzahl  bringt  aber  einen  HelligkciUsgcwinn  des  Spectnuns  mit  sich, 
nnd  bietin  liegt  der  Fontsduitt.  In  Besag  auf  genaue  Zahlen  der  Biechuqgsexpoiienten  und 
der  Dispenlon  sei  auf  die  weiter  unten  folgende  Tabelle  verwiesen. 

Ist  der  Brechungsindex  des  Prismas  für  die  Strdilen  des  zu  tmtersuchenden 
Lichtes  bestimmt,  so  kann  die  Wellenlänge  der  einem  jeden  Brechungsexponenten 
entsprechenden  Lichtart  berechnet  werden  nach  den  Formeln,  welche  im  Artikel 
>Lichtc,  Bd.  VI,  pag.  453-  454,  angegeben  sind,  wenn  für  dasselbe  Prisma  die 
Dispersion  bestimmt  ist. 

Im  Allgemeinen  genügt  die  Anwendung  der  CAUCHv'schen  Dispersionsformel 
mit  fwd  CSomlMiCeii 

B 

n  SS  a  +  j^. 

Ist  für  twei  Ltchtarten  bekannter  Wellenllbige  Xj  und  X|  der  sugehdrige 
Brediungsexponent  des  Prismas     und     bestimmt,  so  gestatten  die  Gleichungen 

B  B 

die  Constanten  a  und  B  des  Prismas  zu  berechnen.  Mit  diesen  kann  man  dann 
die  dem  beobachteten  Brechungsindex  n  des  zu  untenuchenden  Lidites  ent- 
sprechende WeUenlttnge  berechnen. 
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Zum  Gebraacbe  folgen  hier  in  Tabelle  L  die  WellenUtngen  der  wichtigsten 

FRAUNHOFKR'schen  Linien  des  Sonnenspectrums  und  der  gebrftuchlichsten  künst- 
lichen I.ichtarten,  welche  bekannterweise  leicht  hergestellt  werden  können,  und 
in  Tabelle  II.  Brechungsindex  und  Dispersion  fUr  die  zu  Prismen  oft  gebrauchten 
Glasarten  und  Flüssigkeiten  (dir.  Bd.  VI,  pag.  449}. 

Tabelle  L 

Wellenlänge  der  gebrauchlichsten  Lichtarten  in  Milliontel 

Millimetern  (p.^). 


>■  1 

1  Beceidunng 

L  ^  ^  - 

768    IX  |x 

F  —  Wasserstoff  ß     .    .    .  . 

486  1  fxfx 

7604 

460-7  fifi 

718*6  (t|» 

484-0 

687-0  {fc|Ji 

480*7  (Hfk 

670-8  fifj. 

A  9  Wsttentoff  8    •  <  •  . 

410-2 

656'3  fxp. 

396-8  fxfi 

589-5  |xj* 

^1  

893-4  i&ft 

588-9  (i(t 

684*9  fip 

526-9  fx[i 

618-3  fi|x 

617-2  fA|ji 

516-7 

Bexcicbnuftg 


Kalium  a    .    .  . 

Lidiinm  a   .   .  . 

C  —  Wasserstoff  a 
Z>j  =  Natrium 
BS  Nstrinm 
Tlnlliiun     .   .  . 

E   

Magnesium 


Tabelle  n. 

Brechungsezponent  für  Licht  der  FRAinmoFiR'schen  Linie. 


Mittlere  Dispersion 

c 

D 

E 

F 

G 

twischen  C  und  F» 

HF  —  «C 

Wasser  bei  17-5**  .... 

1-3314 

1-3332 

1-3353 

1-3374 

1  3407 

0-0060 

Alkohol  bei  15  0°  .... 

1-3618 

1-1^635 

1-3658 

1-3679 

1-3716 

00061 

SchwefeboUenstoff  bei  16*0"  . 

1-6SI4 

1*6808 

1*6488 

1*6555 

1-6794 

0<>841 

QtttiMl  bei  IT-ft*"  .... 

1*594» 

1*6058 

1-6194 

1*6840 

1*6652 

0D888 

,     f  von   

Crownglas  /  ,  . 

1  b«s  

1-5127 

1-51.53 

1-5186 

1-5214 

1-5267 

0-0087 

1-612G 

1-6152 

1-6185 

1-6218 

1-6265 

0-0087 

^{z  ::::: 

1-G038 

1-6085 

1-6146 

1-6200 

1-6308 

00162 

1-7434 

1-7515 

1-7628 

1-7723 

1-7922 

0-0289 

Jcncnscr 

Gläser  (5) 

D 

Mittlere  Dispersion 
zwischen  C  und  F. 
»F—  nc 

Borosilicat  Crown .    .  . 

Fabricationii>No.  O. 

599 

16069 

00081 

Leiditn  Phoqpbtt  Crown 

t* 

0. 

Si5 

1*5159 

0*00787 

n 

o. 

280 

1-6014 

001415 

Sdiweres  SUicat  Fünt  . 

» 

o. 

102 

1-6489 

001919 

»        1»      1»  • 

•• 

o. 

192 

1-6734 

0-02104 

n          M        •»  • 

If 

o. 

41 

1-7174 

0-02434 

n  MM« 

II 

0. 

U8 

1*7871 

0*0860 

n           1»  • 

II 

o. 

165 

1*7541 

0-0S748 

Sehl  schweres  Silicat  Klint 

II 

o. 

198 

1-7782 

0*02941 

Schwente«  Silicat  FUnt  . 

II 

57 

i-9626 

0D4888 
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NB.  Bei  Wasser  wächst  der  Bfechungsexponent  bd  Temperatureihöhung 
um  1**  um  0*0001,  bd  CS,  wichst      um  0-008. 

Aus  der  Reihe  der  Jenenser  GMser  sind  nur  einige  wenige  angeführt;  die 
beiden  letzten  haben  die  qpecifischen  Gewichte  4*99  bezw.  6*88. 

IL  Diffractionsmethode. 
Die  direkte  Metbode  zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  zu  unter- 
suchenden Lichtes  wird  am  besten  mit  einon  Spectrometer  ausgeführt,  auf 
dessen  Tischchen  ein  Gitter  so  gestellt  wird,  dass  die  Gitterplatte  senkrecht  zur 

Axe  des  Collimators  und  des  Fernrohres  steht.  Aus  der  Theorie  der  Beugung 
des  Lichtes  (vcrgl.  Lehrbücher  der  Physik)  folgt  dann,  dass  die  Wellenlänge 
des  zu  untersuchenden  Lichtes  X  im  Spectnim  erster  Ordnung  gegeben  ist 
durch  die  Gleichung  .      ,    -  » 

und  allgemein  im  Spectnim  «vter  Ordnung  durch 

m 

worin  /  die  sGitterconstante«,  d.  i.  der  Abstand  gleichliegender  Punkte  der 
Gittertheilstriche  und         ,  .  .       die  Ablenkungswinkel  zwischen  auffallendem 
und  abgelenktem  Strahle  im  Spectmm  erster,  zwdter  Ins  «ccr  Ordnung  bedeuten. 
Aus  der  Tontehcnden  Gleidiaiig  eihdU,  d«w,  je  gitJeter  die  WdlenUbige  des  anffdlenden 

Lichtes  ist,  die  Ablenkung^  bei  einmal  fest  gegebener  Gitterconttan^  um  so  grösser  ist.  Daraus 
folgt  also,  dass  bei  Gittcrspcctrcn  das  lang\vcllig;e  rothe  Licht  am  Stirksten  abgelenkt  ist,  das 
kurzwellige  blaue  Licht  am  wenigsten.  Die  Reihenfolge  der  Farben  ist  also  im  Beugungsspec- 
trum die  umgekehrte  wie  im  Dispersionsspectrum.  Weiter  zeigt  die  Gleichung,  dass  bei  zwei 
▼cnduedenen  (Mtten  die  Ablenkung,  weldie  eine  bestininte  Liditiit  eitthct,  nm  so  grosser  is^ 
je  Iddner  die  GSitterooaslante  l.  Die  Gitter  xerftUen  in  xwei  Gnippen,  die  dnrehlMssigen,  «nf 
Glas  gethcilten,  und  die  Reflexionsgitter,  auf  Spiegelmetall  gethetlt.  Die  allgemeine  Herstellungs- 
art ist  die,  dass  man  die  zu  theilende  Platte  auf  den  Tisch  einer  guten  Thcilmaschine  festlegt 
und  mit  einem  Stichel,  welcher  am  Schlitten  der  Theilmaschine  befestigt  ist  und  mit  diesem 
dnrcii  die  Sdnimbe  der  Mssdiine  um  nesslMBe  Dislaasen  verschoben  werden  kann,  parallele 
Striche  in  die  Ptette  ritst.  Gcgeuwlrtig  stdlt  Gilter  der  lledianiker  Wamschavp  in  Berlin  dar, 
weldie  400—800  Striche  auf  i  Millim.  haben.  Gitter  aus  dieser  Werkstatt  haben  su  den  fun- 
damentalen Wellcnlängenbcstimmungen  des  astrophysikalischen  Observatoriums  gedient  (6,  7). 
In  neuerer  Zeit  haben  die  amerikanischen  Kellexionsgitter,  welche  frUlicr  von  Rutiikri- ori>,  dann 
seit  i8ä2  von  KowtAiiD  bei  Baltimore  hergestellt  werden,  die  älteren  Kabnkate  bei  weitem  ubcr- 
troflGn.  Die  ZeU  der  Linien,  weldie  anf  1  IfUlim.  dieser  Gitter  ftUcn,  ist  zwar  nicht  grosser, 
indessen  sbd  diesdben  vid  icgdnisriger  und  feiner  gesogen.  Duicb  ein  dgentiittmlicbes  Ver- 
&hrcn  ist  es  Herrn  Rowland  gelungen,  die  Schraube  seiner  Theilmaschine  fast  völlig  fehlerfrei 
zu  machen  und  hierdurch  und  durch  die  Femheit  der  Striche  die  hohe  LeistungsOihigkeit  setner 
Gitter  zu  erzielen. 

Die  Frage,  ob  durch  weitere  Hlufung  der  Stridisahl  der  Gitter  noA  wesentUcbe  Fortschritte 
crzidt  werden  können,  beantwortet  Rowlamd  (8)  venwinend,  und  in  der  That  weist  die  obige 
Gleichung  sdlOO  darauf  Un,  dass,  wenn  /  =  X  wird,  also  z.  B.  für  rothes  Licht  Xr=  0*0007  MiHiiBt 

=  /,  dass  dann  —  1 ,  ?  —  90°  wird,  also  ein  Lichtstrahl,  welcher  senkrecht  auflüllt,  rechtwinklig 
zu  seiner  bisherigen  Richtung,  also  in  das  Glas  des  Gitters  hincingebcugt  wird,  also  nicht  mehr 
hindurchgeht.  In  der  Theilung  der  Gitter  ist  man  schou  bis  /  =  0'U012ö  gekommen,  man  kann 
dso  nidit  mehr  vid  weiter  geben. 

Unterschiede  zwischen  Beugungs-  und  Brcchungs-Spectrum. 

Beugungs-  und  Dispersionsspectrum  unterscheiden  sich  abgesehen  von  der 
Reihenfolge  der  Farben  noch  in  andern  wesentlichen  Punkten.  Für  das  Dis- 
persionsspectnim  war 
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im  Beugungsspec tr um  erster  Ordnung  dagegen  / stn  d  =  X. 

Im  Prismenspectnim  bt  ftito  n  und  damit  ancb  £e  Ablenkung  wesentlich 
Qmgekehrt  proportiomü  dem  Quadrate  der  Wellenling^  alio  mit  abnehmender 
WeUenlIng»  wichst  die  Ablenkimg  immer  schneller  und  schneller,  im  Beupmgs- 
spectrum  dagegen  ist  die  Ablenkmig  (strenger  der  Sinai  derselben)  proportional 
der  WellenlSnge.  Dieser  Umstand  bedingt,  dass  im  prismatischen  Spectmm  die 
Farben  grosser  Wellenlänge  (die  rothen  Farl  cn)  eng  zusammengedrängt,  die 
blauen  Farben  auseinandergezogen  sind.  Schneidet  man  also  im  rothen  Theile 
durch  einen  in  die  Bildebene  des  Spectrums  eingefligten  Spalt  einen  Theil  des 
Spectrums  aus  und  verschiebt  diesen  Spalt,  ohne  seine  Breite  zu  ändern,  in  den 
blauen  Theil  des  Spectrums,  su  passtren  in  der  ersten  Lage  denselben  viel  mehr 
Lichtstrahlen  verschiedener  Wellenlänge  als  in  der  xweiten.  Die  gesammle  auf- 
fallende Energie  der  Uditweilen  ist  also  im  ersten  Falle  —  gleiche  intensitit  in 
beiden  Fällen  votausgesetst  schon  desshalb  grösser,  weil  die  Zahl  verschiedener 
Lichtwelleni  welche  den  Spalt  trefien,  grösser  ist  als  im  zweiten.  Beim  Bengnngs- 
spectrum  dagegen  treffen  auf  einen  Spalt  von  gegebener  Breite  in  allen  Theilen 
des  Spectnims  die  gleiche  Zahl  von  verschiedenen  Lichtwellen,  die  Energie- 
vertheilung  ist  also  eine  gleichmässige  oder  normale.  Deshalb  bezeichnet 
man  auch  das  Beugungsspectrum  als  das  normale.  Diesem  Vorzug  steht  aber 
der  gewichtige  Nachtheil  des  Beugungsspectrums  sehr  kleiner  Helligkeit  gegen- 
über; denn  die  Theorie  ergiebt,  dass  die  im  Spectrum  wter  Ordnung  vorhandene 

Lichtintensität  nur         ist^  wenn  diejenige  des  den  CoUimatorspalt  passirenden 

Lichtes  gleich  Eins  gesetst  wild.  Demnach  endiält  also  schon  das  Beugungs- 
qpectrum  erstw  Ordnung  ftst  nur  den  sehnten  Theil  des  j^mxen  aafiallenden 

Lichtes. 

Als  allgemeine  Regel  folgt  daraus,  dass  bei  Untersuchung  schwach  leuchten- 
der  Lichtquellen  dem  prismatischen  Spectrum  der  Vorzug  gegeben  werden  muss, 
handelt  es  sich  dagegen  um  Erkennung  möglichst  feiner  Details  starker  Licht- 
quellen,  so  ist  das  Gitter  vorzuziehen. 

Die  Emission  des  Lichtes. 
L  Feste  und  flttssige  Körper, 
a)  Emisaon  des  Lichtes»  hervorgebracht  durch  Temperatursteigerung. 

Die  bei  weitem  häufigste  Art,  feste  und  flOssige  Körper  zum  Leuchten  zu 
iMingen,  ist  die  Erhitzung  auf  genOgend  hohe  Temperatur,  die  Temperatur  des 
Glühens  oder  Leuchtens.  Die  qualitative  spectralanalytische  Untersuchung  zeigt, 
dass  bei  der  beginnenden  Rothgluth  alle  Körper,  welche  bei  dieser  Temperatur  im 
festen  oder  flüssigen  geschmolzenen  Zustande  bestehen,  nur  rothes  Licht  aussenden, 
bei  weiterer  Temperatursteigerung  wächst  die  Intensität  der  schon  vorhandenen 
rothen  Strahlen  und  zu  ihnen  treten  allmählich  die  gelben,  grünen,  blauen  und 
endlich  bei  voller  Weissgluth  auch  die  violetten  hinzu.  Das  so  entstandene 
Spectrum  ist  völlig  lückenlos,  also:  alle  festen  und  flüssigen  Körper  senden,  ge- 
nügend hoch  eifaits^  dn  ecmlinniiüches  l^»ectnmi  oder  licht  atter  Wdlenlängen 
aus.   Drapbr  (9)  hat,  indem  er  verschiedene  Metalle,  Gesteine,  Gläser  etc.  zu 
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l^eidier  Tempentur  erhitzte,  experimentell  den  wichtigen  Satz  beniesen,  dass  alle 
festen  und  flflasigen  Körper  audi  bei  der  gleichen  Tempentur  von  etwa  585^  C. 
beginneup  rothes  Licht  auseostiahlen. 

Den  DRAPER'schen  Satz  glaubte  in  neuerer  Zeit  F.  II.  Weber  (io)  widotegeD  zu  köoneil, 
indem  er  beobachtete,  dass  ein  Platinblecli,  welche«;  durch  einen  clectrischen  Strom  allmählich 
erhitzt  wurde,  lange  bevor  es  rothes  Licht  aussendete,  ein  »dUstcr-ncbclyraues«  Licht  emittirte, 
welches  im  Spectrum  an  der  Stelle  lag,  wo  bei  voller  Weissgluth  das  GrUn  des  Spectiums  auf- 
bmt;  Er  lehlott  daher,  dan  die  LidiieiiiiMion  nicht  mit  dem  fofben  Lieht  beginne  nnd  aidi 
eiudtig  nach  dem  bhucn  Ende  des  Spcctnm»  Un  enreiteie,  tondem  dess  sueist  die  Eaiidon 
der  mittleren  grünen  Farben  beginne  und  bei  Teroperatursteigcrung  das  Spectrum  nach  beiden 
Seiten  hin  sich  verbreitere.  Aehnlichc  Beobachtungen  sind  auch  schon  früher  initgctheilt.  In- 
dessen hat  H.  Eu&KT  (ii)  nachgewiesen,  dass  jene  Beobachtungen  nur  dadurch  bedingt  sind, 
da»  die  RebaehtpeUe  dea  mcnaehUehen  Auges  für  grttnea  Lidit  am  i^edrigsten  li^  Alle 
Farben  gehen  bei  genügender  IntenaitMaverminderang  in  jenes  undefintrbare  Gnu  Ober,  das 
glttne  Licht  musa  bei  weitem  am  stirkstcn  geschwächt  werden,  um  nicht  mehr  als  präcise  Faibe 
lur  Empfindung  tu  gelangen.  Umgekehrt  tritt  daher  bei  Beginn  des  Glimmens  auch  das  GrUn 
zuerst  in  das  Stadium,  in  dem  es  dem  menschlichen  Auge  als  undelinirbares  farbloses  Grau  er» 
scheint.    Die  Beobachtung  Wkbkr's  ist  also  eine  physiologische,  nicht  eine  physikalische. 

Die  Spectren  aller  glühenden  festen  und  flüssigen  Körper  unterscheiden  sich 
demnach  nicht  in  der  Art  (Wellenlänge)  des  ausgesendeten  Lichtstrahles.  Da- 
g^en  zeigen  rieh  erheblidie  Differenzen  bei  gleicher  Gltthtemperatur  von  Körper 
zn  Körper  sowohl  in  der  gesammten  Menge  des  am^estrahlten  Lichte$»  wie  anch 
in  Bezog  anf  die  relative  Hdligkeit  der  einzelnen  Spectral&rben,  dem  diese 
hängt  ab  von  einer  Constante  des  Materials,  dem  Emissionsvermögen  des 
betreffenden  glühenden  Körpers.  Dieses  ändert  sich  sowohl  mit  der  Temperatur 
wie  mit  der  Wellenlänge  des  Lichtes.  Allgemeine  Sätze  über  das  Emissions- 
vermögen der  festen  und  flüssigen  Körper  können  nicht  mit  Sicherheit  angegeben 
werden.  Nur  soviel,  dass  im  Allgemeinen  ein  Körjier  in  um  so  weisserem  Licht 
erscheint,  je  hoher  seine  Temperatur  ist,  weil  mit  weiterer  Temperatursteigerung 
die  blauen  und  violetten  Strahlen  im  Vergleich  zu  den  schon  vorhandenen  rothen 
immer  stiiker  nnd  stärker  werden. 

Quantitative  Spectralanalyse:  Die  Rnge,  wdclie  KOrper  adion  bei  relativ  niedriger 
Tanperatvr  ein  Bög^idMt  «daaea  Lidit  anaienden  nnd  wdche  Intnaitit  bei  versdiiedenen  Ktttpem 

und  gleicher  Temperatur  die  verschiedenen  Farben  habeni  bildet  ein  IbnpÜkapild  der  qu.intita- 
tiven  Spectralanalyse  und  ist  für  die  Beleuchtungstechnik  von  wesentlichem  Interesse.  Zur  Be- 
stimmung der  relativen  Helligkeit  gleicher  Farben  verschiedener  Lichtquellen  bedient  man  sich 
der  Spectrophotometer,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  von  Vikrordt  (12),  Glan  (13)  u.  A.  construirt 
aind.  Daa  Fhotometer  von  Vhrobdt  bealdit  ans  einem  Spectralappaiat,  deaaen  Spalt  in  nrd 
Theile,  dnen  oberen  nnd  einen  unteren,  gelheilt  iat,  «eldie  HUften  bride  unabtMagjg  von  ein- 
ander und  messbar  verDrcitert  bezüglich  veieageit  werden  können.  Ist  der  obere  Spalt  von 
einer  Normalkcrie  beleuchtet,  der  untere  von  dem  zu  untersuchenden  leuchtenden  Körper,  so 
giebt  das  Verhältniss  der  Spaltbreiten,  bei  welchem  der  obere  und  untere  Theil  gleich  bell  sind, 
direkt  das  Verhiltniss  der  Lidttinlendtlten  an  der  Stelle  des  Speetnma,  anf  wdches  der  in  der 
mdebene  dea  Fenuohica  befindliehe  Spalt  dngeatrllt  iat.  Bd  dem  Fhotometer  von  Glan  werden 
die  durdi  beide  SpalthSlften  gehenden  Lichtstrahlen  durch  eine  eingeschaltete  Polarisationsvor- 
richtung  rechtwinklig  tu  einander  polarisirt,  bevor  sie  auf  das  /erlegende  Prisma  fallen;  ein 
hinter  dasselbe  eingefügtes  drehbares  NiCOL'sches  Prisma  gestattet,  das  Spectrum  der  einen  Spalt- 
hfilitc  xu  verstärken  und  gleichzeitig  das  andere  zu  schwächen,  je  nachdem  die  Schwingungs- 
riditniig  dea  Nieoia  mehr  mit  der  Sdiwingnngaridttnnf  dea  Lidilea  der  oberen  oder  unteren 
^MlOllfte  snaanmenfidlt.  Bd  GIddilidt  dea  oberen  und  unteren  Spectruma  iat  nadi  den  Gt- 
setzen  der  Pcdatisation 
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wenn  «  der  Tnnkel  iit,  uoter  «ddiciii  das  NicoL'ielie  Prinna  geildlt,  beide  Felder  j^eidi  bdl 
erscheinen  Itttst.   Das  Fernrohr  des  Appantes  tiMgt,  wie  bei  VunoiDT,  in  der  Bildebene  einen 

Spalt,  welcher  nur  einen  bestimmten  eng  bc}:^Tcn?tcn  Thoil  des  Spectrums  zum  beobachtenden 
Auge  gelangen  Ihsst.  Durch  Drehung  des  I'crnrolires  um  die  Achse  des  Apparates  kann  dieses 
und  mit  ihm  Ocularspalt  und  Nicol  auf  die  verschiedenen  Theile  des  bpectrums  eingestellt 
weideB.  Eine  Scak  gestattet  in  beiden  Apparaten  die  Wdlenlinge  des  Lidites  bei  jeder  Vcr- 
gleidiang  ans  der  Stdlnng  des  Femiohres  mit  HUlfe  der  CAUonr'achen  Dispeisionsformd  zu 
berechnen.    Das  Speetrophotometer  von  ist  theoretisch  einwurfsfreier  als  das  Vicrordt» 

sehe,  hat  diesem  gegenüber  aber  den  Nachtheil  grosser  Lichtechwächo,  weil  das  die  CoUimatOr» 
spalte  passircnde  Licht  durch  die  Polarisationen  erheblich  geschwächt  wird. 

Andere  nach  iUinlichen  I*riQcipien  constnilrte  Apparate  finden  sich  beschrieben  bei 
KftOss  (14). 

Sind  mehrere  Lichtquellen  zu  vergleichen,  so  bedarf  man  einer  Vei;^Uddis>LichtqtteUe  als 

Standard,  deren  I-icht  durch  ein  total  reflectirendes  Prisma  in  den  unteren  Spalt  der  Photo- 
metcr  hineingelenkt  wird.  Eine  jede  Lampe,  welche  hinreichend  constant  ist,  kann  als  Ver- 
gleiclislampe  dicneu;  indessen  wird  man  darauf  zu  achten  haben,  dass  man  das  Vergleichsmaass 
den  jeireili^en  Vecsudisbedingungen  anpasst  Das  Lidit  der  Gadampen  Ist  im  AUgemeinen  reich 
an  rothen  Strahlen,  dag^en  arm  an  blauen  Licht;  daher  sind  die  Gaslampen  gee^^Mt  snm 
Vergleich  mit  röthlichen  und  gelben  Lichtquellen.  In  anderen  Fällen  empfiehlt  sich  mehr  die 
Anwendung  der  mit  gewöhnlichem  RUhÖl  gespeisten  Moderateurlampen,  bei  denen  die  blauen 
Strahlen  im  Vergleich  zu  den  rothen  kräftiger  sind.  Denselben  Ansprüchen  genügen  auch  die 
in  neuerer  Zeit  von  Aubr  von  Wilsbach  construirten  Gaslampen,  in  denen  ein  aus  Platin- 
Iridiuindnht  beigeatdBtes  Nets,  welches  mit  erdigen  Beslandthcilcn  (Erbium,  Dldjtm,  Yttrium)  im- 
piignirt  ist,  in  der  entleuditelen  Gasflamme  zum  Gllllien  gebiadit  wild.  Ausserdem  sind  auch 
die  durch  hinreichend  consfanten  elcctrischen  Strom  gespeisten  Glühlampen  im  Gebrauch. 

Um  photometrische  Messungen  mit  anderen  Beobachtungen  vergleichbar  zu  machen,  muss 
man  sie  auf  eine  allgemein  gebräuchliche  Einheit  reduciren.  In  England  ist  noch  immer  die 
Nonnal«Wallnil-Keisc  im  Oebnuch,  welche  bei  46  Millim.  FlammenhiMie  7*78  Grm.  in  der 
Stunde  verbraucht;  in  Frankteicii  verwendet  man  die  Cared-Lampe  (Bee^Carod),  die  mit  RllbOl 
gespeiste  Moderatcurlampe ;  ihre  Intensität  ist  nach  den  Annahmen  der  Pariser  Jury  im  Jahre  1881 
gleieh  9-5  Normalkern  n.  In  Deutschland  gebr.Tuchtc  man  die  Paraffm-Normal-Kerze,  welche 
bei  50  Millim.  Flanmienhöhc  7*7  Grm.  per  Stunde  verzehrt;  ihre  Helligkeit  ist  ziemlich  genau 
gleich  der  englischen  Normalkerze.  In  neuerer  Zeit  ist  dieselbe  durch  die  von  v.  Hefnbr  Al> 
TBNiCK  (15)  oonstniiite  Am|l-Aoetat'Lanipe  verdriingt,  wddie  dn  sehr  eonstantes,  aber  an  blauen 
Strahlen  armes  Lidit  giebt.  Auf  dem  sweiten  Pariser  Congress  1885  wurde  nadi  den  Arbeiten 
von  Vloi.i.E  diejenige  Lichtmenge  als  Einheit  international  angenommen,  welche  I  Centim.* 
Platin  im  Momente  des  Erstarrens  aussendet.  W.  v.  Sie.mkns  (i6)  hat  den  zehnten  Theil  dieser 
Lichteinheit  dadurch  bequem  und  practiscb  hergestellt,  dass  er  hinter  einer  Ocflfnuiig,  welche 
genau  O'l  Centim.*  gross  ist,  einen  dünnen  Sndfen  von  Platiniblcdi  legt  und  diesen  duidi  efawn 
dektrisehcn  Strom  sum  GUUien  bringt  Die  Lichtmeuge,  weldie  im  Moment  des  Durdisdundsens 
von  dem  Platinblcch  cmittirt  wird,  dient  als  Einheit.  Die  Schwierigkeit  der  BchaiMflang  der 
Platin-I.icht-Kitiheiten  hat  bisher  ihre  allgemeinere  Verwendung  verhindert. 

Grenzen  des  S  pect  rums  glühender  Korper.  Die  Grenzen  des  sicht- 
baren Spectrums  eines  glühenden  Körpers  sind  durch  den  menschlichen  Sinnes- 
apparat gezogen.  Im  allgemeinen  kann  das  normale  menschliche  Auge  Aether- 
schwingungen  eineneits  bis  «ir  WellenUnge  800  andererseits  tris  etwa 
375  Dodi  als  Licht  vahmehmeD.  FOr  das  Auge  des  sogen.  Farbenblinden 
in  im  AUgemeinen  die  Grenze  mdstens  nach  dem  rodien  Ende  des  Spectnims 
enger  gesogen.  Ansser  diesen  sichtbaren  Strahlen  bestehm  ab«  noch  ebenso 
Aetherwellen  sowohl  mit  grösserer  Wellenlänge  als  die  rodien»  die  Ultrarothen 
Strahlen,  als  auch  mit  kleinerer,  die  ultravioletten  Strahlen. 

Die  Ultrarothen  Strahlen  können  vornehmlich  durch  ihre  Wärmewirkung  nachgewiesen 
werden.    In  neuerer  Zeit  ist  von  Lamgley  (17)  die  Existenz  von  Strahlen  bis  cur  Wellenlttoge 
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5-3  f^  dso  etm  der  lOftdien  Wdleoliiige  des  erOncii  LidilM,  von  H.  Rnnnis  (i8)  Ut 
rar  WcUcnUag«  5*75  {t  nadigtwIcieB  woidoi.    Die  lM>dimtere8«Mitea  Remltate  dieser  Ai^ 

beiten  fallen  mehr  in  das  Gebiet  der  Wärmestrahlung. 

Die  ultravioletten  Strahlen  des  Spcctruins  äussern  ihr  Bestehen  durch  ihre  photnpraphische 
Wirksnnikcit  (vcrgl.  diesen  Abschnitt).  Die  kUneste  Actherschwingiing,  welche  vermittelst  der 
Photographie  wihrgenominen  ist,  ist  X**  185  ftpu 

b)  Licbteinission  fester  und  flüssiger  Körper  ohne  Temperatursteigerung. 
Die  hieilier  gehörenden  Encheinungeo  der  Flaorescenz  und  Fhosphorescenz 
werden  im  Zusammenhang  mit  der  Absorption  besprochen  werden. 

IL  Lichtemission  glühender  Gase  und  Dampfe. 

Während  alle  festen  und  flflssigen  Körper  beim  Leuchten  Strahlen  aller 
WeUenltogen  aussenden  und  durch  die  prismatische  Zerlegung  ein  continuirliches 
Spectnim  ergeben,  ändert  sich  dieses  Spectrum  durchaus,  uenn  die  Erhitzungs- 
temperatur  so  hoch  gestiegen  ist,  dass  der  Körper  im  Dampf-  oder  Gaszustande 
während  des  Leuchtens  besteht.  Dann  sendet  er  nicht  mehr  Licht  aller  Wellen- 
längen, sondern  nur  Licht  ganz  bestimmter  einzelner  Wellenlängen  aus;  die  prisma- 
tische Zerlegung  des  Lichts  giebt  also  ebenso,  wie  die  Zerlegung  durch  Diffraction, 
nur  an  den  Stellen  in  der  Bildebene  des  Spectrums  (cfr.  pag.  4)  ein  Bild  des 
Co]limatorq>aUeSy  nach  welchen  hin  die  einzelnen  vom  dampiförmig-leuchtenden 
Körper  au^henden  Strahlen  gebrochen  bezw.  gebeugt  werden.  Man  erhält  also 
einzelne  diskrete,  den  emittirten  Strahlen  entsprechende  Spaltbilder  oder  ein 
diskontinuirliches  Spectrum.  Die  Thatsache,  dass  leuchtende  Dämpfe  nur  be- 
stimmte  Strahlen  aussenden,  war  schon  seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  u.  A. 
Talbot,  Foucault,  Angström,  Stokes  (19)  bekannt.  Kirchhoff  und  Bunsen 
(20)  entdeckten  1859 — 1861  den  folgenden  fundamentalen  Satz,  welcher  in  den 
bis  dahin  nicht  verstandenen  Beobachtungen  die  Gesetzmässigkeit  erkennen  liess. 

-  »Jeder  Dampf  oder  gasförmige  Körper  strahlt  bei  seiner  Erhitzung  Licht  aus, 
welches  nur  Strahlen  von  einzelnen  bestimmten  Wellenlängen  enthält,  und  diese 
Wellenlängen  smd  iür  jede  Substanz  charakteristisch,  indem  nur  sie  allein  diese 
Strahlen  aussendet  Die  Beschaflenheit  des  von  den  Dämpfen  ausgesendeten 
Lichtes  is^  wenn  nicht  ganz,  so  doch  fost  ganz  unabhängig  von  der  Temperatur 
und  dem  Druck  des  Dampfcs.< 

Der  zweite  Theil  dieses  fundamentalen  Satzes  hat  allerdings  in  Folge  späterer 
Erfahrungen  wesentlich  eingeschränkt  werden  müssen,  der  erste  Theil  jedoch  nicht; 
er  ist  das  Fundament  der  spectralanalytischen  Untersuchungsmethode.  Denn 
wenn  jeder  Dampf  sein  besonderes  Spectrum  zeigt,  welches  aus  bestimmten  für 
ihn  charakteristischen  hellen  Linien  (Spaltbilder)  besteht,  so  muss  umgekehrt 
auch  aus  der  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer  bestimmter  Linien  mit  aller 
Sicherhdt  auf  das  Vorhandensdn  der  Substanz  im  Dampfe  geschlossen  werden, 
der  jene  Linien  eigenthUmUch  sind. 

Es  trat  natttfgemäss  nach  Feststellung  ^eses  Satzes  die  Nothwendigkdt  her- 
vor, ilbr  die  bdtannten  Elem^ite  die  ihnen  eigenthOmlichen  Spectren  genau  und 
scharf  zu  bestimmen,  damit  man  umgekehrt  aus  einem  Spectrum  einer  unbe- 
kannten Substanz  die  sie  zusammensetzenden  Elemente  erkennen  konnte. 

Im  folgenden  sollen  zunächst  die  Methoden  angec^elien  werden,  deren  man 
sich  zur  Herstellung  leuciitender  Dämpfe  und  Gase  bedient,  dann  die  Resultate 
der  Beobachtung  im  allgemeinen;  die  speciellen  Resultate  sind  in  dem  zweiten 
Theile  dieses  Artikels  enthalten. 
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Methoden  cur  Herttellaae  levehcender  Dlmpfe  und  Gase.  Je  ueh  der  Tem- 
perelmr,  bei  der  die  so  mtersuchcnde  Substanz  in  Dampf  Ubergeführt  werden  kann,  bedarf  man 

höher  oder  niedriger  temperirter  Wärmequellen.  Zur  Untersuchung  von  Salzen  benutzt  man  '!en 
von  BüNSRN  construirten  und  nach  ihm  licnanntcn  Brenner,  in  dem  man  das  ru  untersuchende 
Sab  an  einen  I'iatindraht,  der  an  seinem  Ende  zu  einer  Oese  zusammengedreht  ist,  zu  einer 
Perle  anschmiht  und  es  dann  in  die  entknditete  Flaaime  des  Btenacfi  etnfiltart.  Je  nadidein 
das  Sals  leidtter  oder  sdnrerer  flndilig  ist,  tritt  eine  lebhaftere  oder  schwtcbere  Vlibnng 
der  Flamme  ein,  der  auf  dieselbe  gerichtete  Spectralapparat  lässt  also  ein  mehr  oder  minder 
deutliches  Spectmm  erkennen.  Im  allgemeinen  eignen  sich  die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Ver- 
bindungen am  besten ;  hat  man  ein  andres  Salz,  so  kann  man  die  Perle  dieses  Saites  mit  etwas 
HO  anfcadiieii,  oder  audi,  was  vielfiich  gute  Dienste  thnt,  ein  dttnnes  fflasuBhidieii  mit  etms 
HCl  fiUlen  und  es  mit  seinem  offenen  Ende  so  in  die  Nihe  des  BimSBN-Brennen  stellen,  dass 
Sakslnredämpfe  in  denselben  hineindifiiindiren.  Die  so  mit  Salzsäuredämpfen  gesättigte  Flimne 
bringt  meistens  die  schwerer  fluchtigen  SaUe,  ja  selbst  reine  Metalle  zum  Verdampfen. 

Ebenso  bedient  man  ^ich  namentlich  zur  dauernden  Herstellung  ein  und  dcs?elbcn  Spectnims 
oft  der  Methode,  die  dem  Brenner  zuzuführende  Luft  durch  einen  Ballon  oder  Rohr  streichen  zu 
lassen,  in  dem  man  Salzlösung  oder  auch  Staub  festen  Salzes  fein  zerstäubt  hat 

Die  Untersuchung  der  Spectren  der  schwerer  fluchtigen  Metalle  kann  in  einzelnen  Fällen 
nit  dsm  mit  Salsritnicgas  gesitteten  BOMSSN-Breuncr  (s.  o.)  aamefthit  treideo,  meisteBS  be- 
darf man  jedoch  der  heisseren  Wärmequellen,  also  des  KasDgasgebttses  oder  des  ddctrischen 

Funkens  oder  endlich  des  Bogenlichtes.  Den  elektrischen  Funken  kann  man  mit  Hilfe  einer 
Influenzmascliine  oder  eines  Inductionsapparates  gewinnen;  in  beiden  Fällen  empfiehlt  es  sich,  zu 
beiden  Conduktoren  der  Influenzmaschine  oder  den  Enden  der  sekundären  Spirale  des  Inductions* 
appantes  einige  Leydener  Flaschen  hinsususchalten«  damit  die  Mengen  der  EldEtridttteB,  trdehe 
sich  im  Fnnken  ansg^eidben,  sich  in  diesem  erst  ansammeln  nnd  dann  Im  Funken  sich  plBtsBdi 
die  gesammten  aufgespeicherten  Elcktricitätsmengen  entladen  und  dadurch  eine  der  grösseren  Menge 
entsprechende  grössere  Wärmeentwicklung  stattfindet.  Die  Funken  iH^st  man  zwischen  spitzen 
Foleiv  Uberspringen,  welche  aus  dem  zu  untersuchenden  Metalle  verlertigt  und  gut  vor  den 
Spalt  des  Spectralapparates  aufgestellt  sind. 

Steht  elektrisches  Bogenlicht  zur  Verfügung,  so  bringt  man  in  die  untere  ausgehöhlte  Kohle 
der  Lampe,  wddie  man  zmn  positiven  Pole  macht,  eine  kleine  Qoantitit  der  sn  enteiSBcbenden 
Metalle:  Die  R^olining  der  Lampe  nuiss  datm  aDetdings  mit  der  Hend  gesdidien. 

Zur  Untersuchung  permanenter  Gase  benutzt  man  die  elektrische  Entladung  in  den  sogen. 
Gris<:i.kk 'sehen  Röhren.  Dieselben  sind  in  jeder  Handlung  physikalischer  und  chemischer 
Apparate  mit  den  häufigsten  Gasen  gefüllt  erhaltlicli.  Dieselben  werden  am  bequemsten  (Kirch 
den  Funken  eines  Inductionsapparates  ohne  Zuschaltung  Leydcner  Flaschen  zum  Leuchten  ge> 
bracht,  bt  man  auf  eigene  HersteUtmg  and  FUlluig  mit  dem  zu  untersuchenden  Gas  ange- 
wiesen, so  mOgen  fiolgende  Bemerlmnfen  von  Nutsen  sein.  Die  Form  der  Rfihre  wühlt  nmn 
psssend  aus  zwei  weiteren  Rtfhrcn  an  den  Enden,  welche  durch  ein  capiliares  Rohr  in  Richtung  ihrer 
Achse  verbunden  sind.  Der  enge  Theil  wird,  da  in  ihm  das  Licht  der  elektrischen  Entladung 
zusammengedrängt  ist,  am  intensivsten  leuchten  und  wird  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates 
nachher  als  Lichtquelle  benutzt  An  die  weiteren  Enden  des  Rohres  sind  je  ein  seitliches  Rohr 
aqgddaien»  von  denen  das  eine  zur  Qoeckfflbcrlitfipnmpe  fhhrt,  das  andere  zum  Einleiten  des 
zu  nntecBodienden  Gases  dient  Die  Elektioden  triiUe  man.  sofern  chemische  Gründe  das  nidit 
verbieten,  aus  Aluminiumdrähten,  welche  in  Platindrähten  enden.  Mit  den  Platindrähten  werden 
die  Elektroden  in  die  weiteren  Endstücke  des  Rohres  in  Richtung  der  Achse  eingeschmolzen. 
Das  so  zusammengeblasenc  Rohr  wird  an  die  Quccksilbcriuftpuuipc  angeschmolzen  und  evacuirt. 
Hiemach  eriiitze  man  das  Rohr  oder  lasse  den  Fnnken  eines  induetioosapparates  hindurch- 
sddagen,  damit  die  an  den  Wandimgea  haftende  Lnft  sich  lodfist  nnd  durch  wiederholtes  Ans- 
pumpen  entfernt  werden  kasD«  Diese  Operationen  wiederhole  man  mehrfach  und  leite  das  zu 
untersuchende  Gas,  welches  gut  getrocknet  sein  muss,  in  das  Rohr  ein.  Mehrfache  Wieder- 
holung von  Zuleiten  und  Wiederauspumpen  des  Gases  sichert  die  Reinheit  des  Spectrums, 
ebenso  wie  die  Vermeidung  jedes  mit  Fett  gedichteten  Halmes  oder  Schliffes  in  der  Pumpe  und 
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den  Verbindungen,  weil  aus  ihm  sich  Kohlenwasserstoffe  in  das  Vacuum  verflüchtigen.  Das 
letste  Aaspurapen  darf  nicht  bis  rar  Inssersten  Grease  getrieben  werden,  «dl  dann  die  eldt- 
trische  Enfladnng  nicht  mdur  leocbtet,  Tiebncte  vom  das  Gas  in  dem  GmsLBt'idien  Rohre 
noch  einen  Druck  von  einigen  MiDimetem  Hg  babciL  Lässt  man  während  de«  Pumpens  die 
Entladungen  vor  sich  gehen,  so  kann  man  den  gflnstigtten  Moment  fUr  da»  Abtchndsen  des 
Rohres  von  Pumpe  und  Zuleitungen  bequem  abpassen. 

Die  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reaction  übersteigt  bei  wdten  die  Grensea 
jeder  anderen  chemischen  Reaction.  Nach  KncHHOPr  und  Bdmskn  lassen  sidi  im  Bomiif- 
Bkenner  dnrdi  das  Spectroskop  noch  r     n  J   i:  r     n  .:  htsmengcn  erkennen: 


Name 

kUnste  erkennlMn 

Gewichtsmenge 

Cb 

rshn  Milligrm. 

Rb 

K 

m 

Na 

1 4  0     0  0  ö  » 

Li 

iWinnf  »• 

B» 

18*00  »» 

Sr 

niw  •* 

Ca 

Weitere  derartige  BettfauanuigCB  sind  aunciididi  ftr  die  UelaOe  im  InductioiiifiiiihieB  ¥m 
Cappel  (21)  ausgeführt. 

Die  grosse  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reaction,  welche  aus  den  mitgctheOtCB 
Zahlen  hervorgeht,  lässt  einen  grossen  Vorzug  derselben  erkennen,  macht  aber  auch  zugleich  auf 
eine  Sdiwierigkeit  aufioierksam.  Der  Vortag  besteht  darin,  dau  auch  die  kleinsten  Gewidit»- 
mengen  einer  Sobstant  rar  spectrotkopiachen  Untemchnng  genttgen.  ABdetenete  kennen  aber 
leicht  auch  minimale  Verunreinigungen  einer  Substanz  den  falschen  Schloss  herbeiführen,  dass 
das  von  den  Verunreinigungen  herrllhrendc  Licht  dem  Spectrxim  der  zu  untersuchenden  Substanz 
zukomme.  Die  ausserordentlich  hohe  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reachon  für  Na 
bfadxte  es  mit  sich,  da»  KiEGBBOlP  und  BOMIBM  stets  (fie  gelben  NapUnien  beobadrtetep, 
weldien  Kttrper  sie  aodi  in  die  Flanme  des  Brenners  brachten.  Dieter  Umstand  schien  den 
Schluss  nicht  zuzulattan,  dass  jeder  Substanz  ein  ihr  eigenthQmliches  Spectrum  zukäme.  Ent 
nach  Erkennung  der  grossen  Eropfmdlichkeit  flir  Na  wurde  es  klar,  dass  das  Auftreten  der  Na- 
Linien  neben  den  anderen  nur  Verunreinigungen  zuzuschreiben  sei,  welche  durch  keine  Mittel 
ausgeschlossen  werden  konnten. 

Uebersicht  der  Resultate  im  Allgemeinen» 

Um  die  Resultate  der  spectralanalytischen  Untersochnng  leuchtender  DXmpfe 

und  Gase  im  allgemeinen  zu  übersehen,  empfiehlt  es  sich,  von  vornherein  sich 
die  Anschauungen  Aber  den  Bau  der  Köipermolekeln  imd  über  das  Wesen  von 
Licht  und  Wärme  gep^enwärtig  zu  halten,  zu  denen  allerdings  in  erster  Linie  die 
Ergebnisse  der  Spectralanalyse  erst  geführt  haben. 

Wir  nehmen  an,  dass  alle  Körper  aus  gesonderten  Molekeln  bestehen,  die  ihrerseits 
wiedenm  «n«  «insdncn  fllr  lie  chaiakteriitiwbcn  Atomeii  oder  Atomgnippen  gebildet  md.  Int 
festen  tmd  flOttigen  Zustande  besteben  swischen  den  einaelnen  Molekeln  der  KOrper  mehr  oder 
minder  feste  molekulare  Zusammenhänge,  welche  sich  in  den  elastischen  Eigenschatten  bei 
festen  Körpern,  in  der  Vohimenbestündigkeit  oder  Incompressibilität  und  den  CHpillaritäts- 
erscheinungen  bei  Flüssigkeiten  offenbaren.  Für  gas-  und  dampfförmige  Körper  nclmien  wir 
an,  dass,  wenn  ihre  Dichte  nicht  sehr  gross  ist,  die  einzelnen  Molekeln  völlig  von  einander  un- 
abhingig  sind.  Die  Winne  bettdit  nadi  den  Anichaunngen  der  Idnettadien  Gastheorie,  die 
streng  nur  aus  dem  Verhalten  gasfOnniger  Kfirper  abgeleitet  sind,  ans  einer  Bewegung  der  da« 
Keinen  Molekeln  und  zwar  einer  fortschreitenden  der  Molekel  als  Ganzes  und  einer  inneren  aus 
Schwingungen  und  Rotationen  der  eiaxelnen  Atome  in  der  Molekel  bestehenden  Beweguiig. 
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Diese  letstere  innere  Bewegung  in  der  Molekel  mus»  naturgemäss  vom  Bau  und  der  Grösse 
der  Moldnl  abhängig  sein,  aho  sowohl  von  der  AiC,  wie  die  ein—lfien  Atame  oder  Atomgruppen 
in  der  Molekd  veduttet  sind,  wie  «ich  von  der  Sdiwere  der  Atome.  Diese  OrBMea  be- 
stimmen die  EigenschwingUDgen  der  Molekel.    Indem  wir  nun  einen  Körper  erhitzen  bis  zu 

seiner  Leuclittemperatur,  steigern  wir  die  Intensität  der  inneren  schwingenden  Bewegung  so 
sehr,  dass  der  Lichtäther,  von  dem  wir  annehmen,  dass  er  den  Raum  zwischen  den  einzelnen 
Molekeln  ausfüllt,  die  Schwingungen  der  Molekeln  au&iinunt  und  in  die  schwingende  Bewegung 
kommt,  welche  wir  Leuchten  nenneii. 

Bei  festen  und  flltss%en  Körpern  sind  durch  die  Art  des  molekolaren  Ztnemmenhenges  die 
Hokfetb  nicht  frei,  sie  werden  allerdings  bei  gegebener  Temperatur  suchen,  translatorische  und 

schwingende  Bewegungen  auszufahren.  Die  freie  Weglänge  der  translatorischen  Bewegung  ist 
aber  hei  dem  engen  molekularen  Zusammenhange  jedenfalls  selir  klein;  bevor  also  die  periodisch 
schwingende  Bewegung  sich  auszubilden  Zeit  gefunden  hat,  wird  die  Molekel  während  der  glcich- 
zdtigen  fiortscltreitenden  Bewegung  mit  einer  anderen  susammenstossen.  Hierdurch  wird  die  ge- 
troffene Moldcel  unregefaolssig  erschüttert  und  daher  die  Ausbildung  der  Eigensdiwingungen  gehemmt 
werden.  So  kommen  also  alle  Molekeln  in  einen  Zustand  völlig  ungeordneter  Bewegung  nach 
dem  von  v.  Helmholtz  gebrauchten  klassischen  Ausdruck,  alle  Molekeln  werden  in  endlicher 
Zeit  alle  nur  möglichen  Schwingungen  ausführen.  Ebenso  wird  also  der  sie  umgebende  Licht- 
äther in  Schwingungen  jeder  Schwingtmgsdauer,  deren  die  Molekel  fähig  war,  vcnetat  weiden, 
wir  beobachten  also  Aeflicrsehwingungen  jeder  Sohwingungsdaoer  oder  Wellenlänge,  erhalten 
also  ein  continuirliches  Spectrum,  dessen  Strahlen  wir  tiieOs  als  Wime,  theOs  als  Lieht,  llielb 
endlich  durch  die  chemische  Reaction  wahrnehmen. 

Durchaus  andere  liegen  aber  die  Verhältnisse  bei  gas-  oder  dampfförmigen  Körpern ;  denn 
hier  sind  die  einzelnen  Molekeln  nicht  durch  einen  engen  molekularen  Zusammenhang  an  ein- 
ander gekettet,  die  Molekeln  können  viel  weitere  Weglängen  bei  der  freien  translatorischcn 
Bewegung  ausführen,  bis  sie  mit  dner  anderen  Iblekel  sosammenatoesen.  Dcmgemi»  ist  auch 
die  Zeit,  vHIhrend  welcher  die  Eigenschwingung  der  Mddcel  sidi  aosbflden  kann,  eine  viel 
grössere,  ja  sie  Uberwiegt  gegen  die  kurze  Zeit  der  einzelnen  Siösse,  während  welcher  die 
Eigenschwingungen  dureh  die  Unregelmässigkeit  ganz  oder  theilweise  vernichtet  werden.  Das 
Maass  der  Unordnung  der  Bewegung  i<t  .also  ein  viel  kleineres  als  im  festen  oder  gasförmigen 
Zubiandc.  Dcnigemäss  werden  auch  diejenigen  periodischen  Bewegungen,  welche  der  Molekel 
eigenÜHImlidi  sind,  auf  den  Udititber  in  Vbowiegender  Sttoke  übertragen  werden  und  die 
diesen  Schwingungen  entsprechenden  beobachten  wir  in  dem  Linienspectram  der  eiwelnen 
Sttbstansen. 

Aus  den  vorstehenden  Grtmdanschauttogen  folgt,  dass  einer  jeden  Ver- 
bindung, welche  bei  der  Temperatur  des  Leuchtens  bestehen  kann,  ein  ihr 
eigenes  Spectrum  zukommen  muss.  Thatsächlich  beobachteten  aber  Ktrchhoff 
und  BuN.SEN,  indem  sie  die  Chloride,  Rromide  und  Jodide  einer  Reihe  von 
Elementen,  wie  Na,  K,  Sr,  Ba  und  andere  in  die  Flamme  des  BuNSEN-Brenncrs 
brachten,  stets  dasselbe  Spectrum,  gleichgültig  welche  Verbindung  des  Metalles 
angewendet  war.  Sie  schlössen  daher,  dass  das  in  den  Brenner  gebrachte  Salz 
bei  der  hohen  Temperatur  dissocürt  sei  und  das  auftietende  Spectram  dem 
metalliscbeD  Bestandteile  zukomme. 

Splter  haben  jedoch  Mitschesuch  (22)  und  vornehmlich  Lokvbr  (23)  nach- 
gewiesen, dass  bei  geeigneten  Vorsichtsmaassregeln  die  Spectra  yerscfaiedener 
Salze  ein  und  desselben  Metalles  verschieden  seien.  Lokyer  untersuchte  das 
Chlorid,  Bromid  und  Jodid  des  Strontiums»  Ar  welche  Kirchhoff  und  Bunsem 
stets  dasselbe  Spectrum  erhalten  hatten  in  dem  kältesten  elektrischen  Funken, 
den  er  ohne  Hinzuschaltung  von  Leydener  Flaschen  erhalten  konnte  und  umgab 
die  Funkenbahn  mit  einer  Wasserstoffatmosphäre.  Bei  dieser  Versuchsanordnung 
zeigten  in  der  That  die  Verbindungen  verschiedene  Spectren;  die  Verschieden- 
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heilen  verschwanden  wieder,  wenn  durch  Hinzutritt  von  Luft  oder  Sauerstoff  die 
Möglichkeit  zum  Zerfall  der  Verbindung  geboten  war. 

Hierdurch  ist  der  Beweis  sicher  erbracht,  dass  in  der  That  jeder  Verbindung, 
welche  bei  der  Temperatur  der  Licbtemiasion  ttberlMupt  existii^  auch  ihr  eigenes 
Spectram  zukommt;  zugleich  ist  aber  auch  eine  wesentliche  Schwierigkeit  auf- 
gedeckt nämlich  die,  in  jedem  einzelnen  Falle  zu  entsdieiden,  ob  das  beob- 
achtete Spectram  einer  Verbindung  des  Elementes  zukommt  oder  diesem  sdbit 
Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  in  vielen  Fällen  unsicher. 

Einfluss  der  Temperatur  und  des  Druckes:  In  dem  vom  citirten  Satze  von 
KiR(  HjioiF  und  Pmnsen  ist  wenigstens  innerhalb  weiter  Grenzen  ein  Einfluss  von 
Temjieratur  und  Druck  aul  die  Spectrcn  der  ein/einen  Substanzen  verneint.  Die 
erweiterten  Forschungen  von  Mitschkki.k  n,  Tlukkr  und  Hittokf  (24),  RoscoK 
(25),  LoKVKK  u.  a.  haben  indessen  erwiesen,  dass  ein  solcher  Eintluss  unzweifel* 
haifc  in  weitem  Kfaasse  vorhanden  ist.  Denn  zwischen  dem  coutinairlichen 
Spectnim  eines  Körpers,  etwa  eines  Metalles,  welches  bei  relativ  niedrigen  Tem- 
peraturen auftritt,  und  dem  Linienspertrum  desselben,  welches  erst  bei  solchen 
Temperaturen  auftritt  welche  Aber  der  Verdampfungstemperatur  des  Melalles 
liegen,  besteht  noch  eine  dritte  Art  von  Spectren,  welche  nicht  ein  völlig  dis- 
continuirliches  Aussehen  bieten,  sondern  aus  lichten  Banden  bestehen,  innerhalb 
deren  helle  Theile  sich  von  weniger  hellen  abheben.  Diese  Sjiectren  nennt  man 
Bandenspectrcn.  Dieselben  zeigen  namentlich  bei  Elementen  oft  eine  sehr  regel- 
mässige Schattirung;  der  Rand  des  einen  Bandes  ist  hell  und  schattirt  sich 
allmählich  nach  dem  anderen  Rande  hin  ab  bis  fast  zur  Dunkelheit.  Dann  folgt 
wiederum  ein  solches  Band  mit  hellem  Streifen  beginnend  u.  s.  t.  Solche 
Spectren  machen  den  Eindruck  einer  kannelirten  Säule,  deren  hervorspringende 
Kanten  hell  erleuchtet  sind,  während  die  tiefer  liegenden  Theile  mehr  im 
Schatten  liegen.  Deshalb  nennt  man  diese  Spectren  auch  kannelirte  SpecHen. 

Es  ist  bis  auf  den  lieutigeB  Tag  noch  eine  Sticitfrage,  wddies  die  Unaehe  des  AnftieteM 

der  Bandenspectren  ist.  Dass  eine  mittlere  Temperatur  switchen  der  des  continairlidien  ond 
des  discontinuirlichcn  SpLctrums  zu  ihrem  Auftreten  erforderlich  ist,  wird  allseitig  zugegeben; 
indessen  besteht  die  Streitfrage,  ob  die  gegen  die  Temperatur  des  Linienspectrums  geringere 
des  Bandenspectiums  dii^  in  Folge  geringerer  Ordnung  ilcr  moleknlaren  Bewegung  das  Baada»» 
spectram  hervoibringt,  oder  ob  dadiudi,  dass  in  dieser  ndttleicn  TcnpenUnr  Lidit  amswidende 
Verbindungen  des  Metalles  bestehen,  die  Bandenspectren  also  spedfisdie  Vetbindongs^MCtfcn 
oder  Spectren  spccifischcn  molekularen  Baues  sind. 

Die  erstere  Anscliauung  vertritt  A.  WÜLLNER  (26).    Er  ist  der  Ansicht,  dass  bei  der 
mittleren  Temperatur  die  Molekeln  gemäss  den  Anschauungen  der  kinetischen  Gastheorie,  die 
von  aoseinandeigesctst  sind,  mit  geringerer  Gescbwindi|^eit  andaander  pialkn,  die  maleridlea 
and  die  Aediertbeiichen  in  sdiwingende  Bew^ung  geiadien  md  dass  dies«  SdxwbignigeB  das 
Bandenspcctnim  liefern.    Erst  wenn  die  Temperatur  eine  erheblich  höhere  geworden  ist,  die 
Molekeln  also  mit  erheblich  grösserer  Geschwindigkeit  gegen  einander  fliegen,  gerathen  die 
Complexe,  die  wir  als  Atome  ansehen,  gegen  einander  in  Schwingung  und  diese  Schwingungen 
geben  die  Linien  des  Linicnspectninis.  Den  eqierimentdien  Bewds  s«  dieser  Aasdiauung  tritt 
WOlxiODt  dadurdi  an,  dass  er  den  Uebeigai^  der  Bandenspectren  Ton  H,  O,  N  in  das  Linicii- 
spectrum  beobaditet.   Das  Bandenspectrum  tritt  in  GsissLER'schen  Röhren  auf  bei  relativ  geringen 
Verdünnungen,  erst  bei  fortgesetzter  Evacuirung  gesellen  sich  ru  den  Banden  die  charakteristischen 
Linien  des  Linienspectrum«;  anfän^'lich  weni^'  hell,  um  dann  schnell  an  Helligkeit  luzunehmen. 
Die  Schwierigkeit,  aus  diesen  Versuchen  sichere  ScIilUssc  zu  ziehen,  liegt  in  unserer  mangelhaften 
Kenntnias  von  der  Eldctrteitttdeitung  in  den  Gaseo,  der  Abhingi^^it  der  Tcmperatvr  vom  dem 
Dnidc  und  der  StromsOrke  vnd  den  dandt  sosammcnhingenden  Fragen. 

Die  sweite  Erkllrangswdse  ist  voindimlich  dnrdi  Lonn,  ScHUsm,  Roscoa  md  ia 
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DeutscUand  dnrdi  H.  Kavbxe  (37)  veiticlea.  Sie  niamt  an,  dm  den  dici  vendiledcnen 
Arten  der  Spectien  Mich  wirklich  drei  TencUedene  Arten  im  nokkuluen  Bau  de«  sdiwtngen- 

den  ponderaUen  Tlieilcbcns  entsprechen.  Um  das  Bestehen  des  Bandenspectrums  der  Elemente 
lU  erklären,  muss  diese  Anschauung  annehmen,  dass  allotropc  Modificationen  auch  für  die  Kle- 
mentc  wie  H,  O,  N  bei  verscbiedeoeD  Temperaturen  bestehen;  denn  nur  wenn  die  Molekel 
eine  physik^adi  ganx  andere  gewotden  fit,  können  nach  dem  KncHROFP'tchen  Satie,  nadi 
wddiem  jedem  Körper  sein  ganz  spcdfisehes  Speetmxn  lukommt,  andere  Speetren  anftrelen. 
Eine  wesentliche  Sttlttc  erhält  diese  Ansicht  durch  den  von  Lokyer  erbrachten  Beweis,  dass 
die  Speetren  der  einzelnen  Verbindungen  des  Sr  bei  geatigender  Sorgfidt  (s.  vom)  von  einander 
verschieden  und  Bandcnspectren  sind. 

Ausser  dem  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  auf  die  Speetren,  der  ach 
in  den  verschiedenen  Arten  der  Speetren  kund  giebt»  ist  aber  auch  innerhalb 
jeder  Hanptstufe  ein  metUicher  Einfluss  von  Tempeiatar  und  Dmck  vorhanden. 
Der  Einfluss  erhöhter  Temperatur  zeigt  sich  besonders  daxin,  dass  namentlich 
im  Linienspectrum  die  Linien  kürzerer  Wellenlänge  bei  steigender  Temperatur 
immer  heller  werden,  verglichen  mit  denen  längerer  Wellenlänge;  der  Einfluss 
erhöhten  Druckes  bei  gleichbleibender  Temperatur  darin,  dass  die  Linien  im 
allgemeinen  breiter  und  verwaschener  werden,  auch  manchmal  wie  beim  Wasser- 
stoff nach  WuLLNER  sich  so  verbreitern,  dass  sie  in  das  Bandcnspectrum  über- 
gehen. Hierbei  ist  indessen  7.11  bemerken,  dass  der  Einfluss  des  Druckes  sich 
schwer  von  dem  der  Temperatur  trennen  lässt,  denn  wenn  in  einem  Geissler- 
schen  Rohre  der  Druck  vermehrt  wird  bei  sonst  gletehmässiger  elektrischer  Ent- 
ladung,  so  ist  nothwendig  mit  erhöhtem  Druck  Widerstaadsänderung  und  damit 
auch  Temperaturlinderung  in  unflbersehbarer  Weise  bedingt 

Lokvbr's  lange  und  kurze  Linien.  In  äusserst  einfacher  und  erfolg- 
reicher  Wdse  hat  Lokver  (19)  den  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  auf  die 
Linienspectren  nachgewiesen.  Entwirft  man  von  einem  elektrischen  Flammen» 
bogen,  dessen  Kohlen  horizontal  gestellt  und  mit  einer  Salzlösung  impräpnirt, 
oder  dessen  eine  Kohle  mit  einem  Metall  beschickt  ist,  durch  eine  Linse  ein 
Bild  auf  den  vertikalen  Spalt  eines  Siiectralapparates,  so  wird  dieser  Spalt  das 
Bild  vertikal  durchschneiden,  auf  der  Mitte  des  Spaltes  werden  Punkte  abgebildet, 
welche  in  der  Ikfitte  des  Flammenbogens  liegen,  während  auf  den  oberen  und 
unteren  Theil  des  Spaltes  Bildpunkte  entfallen,  welche  den  äusseren  Partien,  der 
Aureole  des  Bogens,  entsprechen.  Der  innere  TheQ  des  Flammenbogens  ist  aber 
heisser  als  die  äussere  Aureole,  folglich  muss  die  Bditte  des  durch  das  Femrohr 
des  Spectralapparates  beobachteten  Spectrums  die  Merkmale  zeigen,  welche  den 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  in  der  Mitte  des  Flammenbogens  ent- 
sprechen, während  die  oberen  und  unteren  Partieen  des  Bildes  im  Fernrohr  das 
Spectrum  der  zu  untersuchenden  Substanz  bei  den  Ternjicratur-  und  Druck- 
verhältnissen der  Aureole  geben.  Statt  des  Flammenbogens  kann  man  auch 
ebenso  den  Funken  eines  Inductionsapparates  unter  Hinzuschalten  Leydener 
Flaschen  benutzen. 

Die  Erscheinung,  welche  sich  dann  im  Apparat  zeigt,  ist  die  in  Fig.  315 
daigestellte^  welche  Lokver  an  einem  Salzgemisch  von  Sr  und  Ca  im  Flammen- 
bogen beobachtete.  Man  erkennt,  dass  in  der  Mitte  des  Bildes,  also  auch  in 

der  Achse  des  Flammenbogens  die  2^hl  der  Linien  eine  sehr  grosse  ist,  die- 
selben aber  nicht  alle  bis  zu  den  oberen  und  unteren  Enden  des  Bildes  gehen, 
sondern  manche  nur  kurz  und  andere  lang  sind.  Die  langen  Linien  sind  meistens 
in  der  Mitte  verbreitert,  ja  manchmal  so  stark,  dass  sie  sich  in  der  Mitte  zu  zwei 
Linien  spalten,  welche  durch  einen  dunklen  Raum  getrennt  sind. 
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Die  Deutung  der  Erscheinung  ist  nach  Lokntr  folgende:  In  der  Mitte  des 
Flammenbogens  ist  der  leuchtende  Dampf  sowohl  heisser  wie  auch  dichter  und 
endlich  auch  reiner.  Demge- 
mäss  werden  also  die  kurzen 
IJnien  des  Metalls  zu  ihrem 
Bestehen  diese  drei  Umstände 
oder  auch  nur  einen  derselben 
nöthig  haben,  also  vornehm- 
lich die  erhöhte  Temperatur. 
Die  langen  Linien  sind  da- 
gegen Linien,  welche  bei  rela- 
tiv niedriger  Temperatur  schon 
bestehen  können,  sie  sind  also 
Linien,  die  man  leichter  beob- 
achtet. Sie  bestehen  naturge- 
mäss  auch  bei  höheren  Tem- 
peraturen, also  in  der  Mitte 
des  Flammenbogens;  da  aber 
hier  der  Dampf  dichter  ist, 
tritt  dieselbe  Erscheinung  ein, 
wie  bei  Erhöhung  des  Druckes, 
eine  Verbreiterung  der  Linien. 

Bei  der  gewöhnlichen  Me- 
thode der  Spectralbeobachtung 
unterscheiden  sich  die  Linien 
durch  grössere  oder  geringere 
Helligkeit,  man  würde  daher 
leicht  zu  dem  Schluss  neigen, 
dass  die  langen  Linien  den 
hellen  entsprechen,  die  kürze- 
ren den  lichtschwächeren.  In- 
dessen ist  dies  durchaus  nicht 
immer  der  Fall,  denn  bei 
Anwendung  der  LoKVER'schen 
Methode  zeigt  es  sich  oft,  dass 
die  langen  Linien  nicht  immer 
die  hellsten  sind,  sondern  oft 
von  kurzen,  aber  intensiven 
Linien  überstrahlt  werden. 

Die  Methode  von  Lokyer 
zeigt  so  auf  einen  Blick  die 
Abhängigkeit  der  Spectraler- 
scheinungen  von  Druck  und 
Temperatur  und  ist  daher  von 
grosser  wissenschaftlicher  Be- 
deutung geworden.  Allerdings 
muss  hervorgehoben  werden, 
dass  die  mechanische  Erklärung  der  Erscheinung  auf  dem  Boden  der  Grundan« 
schauung  der  kinetischen  Gastheorie  in  einzelnen  Punkten  Schwierigkeiten  begegnet. 
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Harmonische  Bexiebungen  zwischen  den  Linien  eines  Spectrums. 
Die  UeCj  da»  zwischen  den  einzehien  Linien  des  Spectrams  einer  Substanz  irgend 
welche  Besiehungen  besteben  könnten,  lag  nahe.  Denn  wenn  in  der  Thait  die 
von  einem  leuchtenden  KOrper  ausgesandten  LichtweUen  bestimmten  Schwin- 
gungssuständen  in  der  Molekel  entsprechen,  so  wird  man  weiter  auch  annehmen 
mttssen,  dass  diese  Schwingungszustände  durch  bestimmte  Gesetzmässigkeiten 
unter  einander  zusammenhängen.  Nach  den  aus  der  Akustik  bekannten  Ver« 
hältnissen  kann  z.  B.  eine  Seite  so  schwingen,  dass  sie  als  Ganzes  schwingt,  also 
ihren  Grundton  von  der  Schwingszahl  n  angiebt,  dann  aber  auch  so,  dass  sie 
2«,  3«,  4«  u.  s.  w.  Schwingungen  in  Unterablhcilungeu  ausführt,  also  die  Reihe 
der  harmonischen  Obertöne  angiebt.  Es  lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  sich  ähnliche 
Veibältnisse  auch  in  den  Schwingungszahlen  oder  den  Wellenlängen  des  von 
einer  leuchtenden  Substans  ausgesendeten  Lidites  entdecken  liessen.  Natura 
gemiss  konnte  man  die  möglichst  einfiochen  Verhältnisse  nur  bei  den  Linien- 
spectren,  also  bei  dem  leuchtenden  Gaszustande  erwarten  und  auch  hier  werden 
die  Beziehungen  nicht  einfach  sein,  denn  die  Schwingungen,  welche  ein  leuchtender 
Dampf  emittirt,  sind  nach  unseren  Anschauungen  bedingt  durch  die  Art  des  Zu- 
sammenhanges der  Atome  in  der  Molekel,  dieser  ist  aber  sicherlich  ein  complicirter. 
Die  erste  Bemerkung  in  dieser  Richtung  rührt  von  Stonev  (28)  her,  welcher 
fand,  dass  die  '6  Wasserstort  linien  //„  //^  und  Ih  der  20.,  27.  und  32.  Oberton 
einer  gemeinsamen  Schwingung  von  der  Wellenlänge  13127*714  sei.  Indessen 
passte  schon  die  Linie  Hf  nidit  in  die  Reihe  hinein.  Aehnliche  vereinselte  Be- 
meikungen  rthren  von  Sorbl,  Schuster,  lifascART,  Rbvmolds  bor  und  endlich 
von  Balmbr  (29),  weldier  seigte,  dass  die  Wellenlängen  der  4  sichtbaren  Wasser- 
sK^ninien  sich  darstellen  lassen  durch  die  Formel 

wo  tn  die  Reihe  der  ganzen  Zahlen  von  3—6  durchläuft  und  —  364"2205  jifi 
ist.  Diese  Bemerkung  gewann  an  Bedeutung,  als  es  sich  /cigte,  dass  auch  die 
unsichtbaren,  durch  die  1  hotographie  sicher  bestimmbaren  Wellenlängen  des 
Wasserstofis  sich  durch  dieselbe  Formel  darstellen  lassen,  wenn  man  m  die  Werthe 
von  7  bis  16  giebt. 

fn  neuester  Zeit  haben  die  Herren  Kaysbr  und  Runge  (30)  das  Studium 
der  harmonischen  Besiehungen  in  den  Spectren  der  Elemente  systematisch  an- 
gegriffen und  gefunden,  dass  wenn  man  nicht  die  Wellenlänge,  sondern  die  den 
Wellenlängen  umgekehrt  proportionalen  Schwingungszahlen  n  einführt;,  die  allge- 
meine Formel  _  _ 

.     B     C  D 

die  Linien  sdur  vieler  Elemente  darstellt^  wenn  man  für  m  nadi  einander  die 
Reihe  der  ganzen  Stahlen  einsetzt;  der  Formel  folgen  z.  B.  die  Linienspectren 
von  K,  Na,  Li,  Tl,  Mg,  AI,  Ca  u.  a.  Die  Untersuchungen  sind  lange  noch  nicht 
abgeschlossen,  haben  aber  schon  jetzt  viel  interessante  Resultate  ergeben. 

II.  Die  Absorption  des  Lichtes. 
Geht  ein  Lichtstrahl  durch  ponderable  Substanzen,   so  wird  stets  eine  ge- 
wisse Quantität  des  Lichtes  von  der  Substanz  absorbirr.    Wir  scheiden  die  Sub- 
stanzen, je  nachdem  sie  in  dickeren  oder  dünneren  Schichten  das  auffallende 
licht  absorbiren,  in  zwei  grosse  Klassen,  die  durchsichtigen  und  undurch- 
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sichtigen.  Die  Absorption  des  Lichtes  kann  sich  auf  alle  Farben  des  auf  die 
Substanz  fallenden  Lichtes,  also  auf  alle  Wellenlangen  gleichmässig  erstrecken; 
in  diesem  Falle  ist  dann  der  Körper  selbst  farblos,  mehr  oder  weniger  intensiv 
grau.  Die  Absorption  kann  aber  ebenso  sich  nur  auf  bestimmte  eng  begrenzte 
LicbCaiten  erstrecken,  der  Kötper  übt  alao  «ne  besdininte,  ihm  eigenthfiBilidie 
auswählende  Absorption  aus;  in  diesem  Falle  erscheint  er  sdbst  in  durch&llen- 
dem  Lichte  fiurbig  in  der  Farbe,  wdche  ta  der  oder  den  absorbirten  Farben  oom- 
plementär  ist. 

Die  Absorptionserscheinungen  in  Licht  absorbirenden  Substanzen  sind  tOr 
diese  Substanzen  ebenso  charakteristisch,  wie  die  Emissionserscheinungen,  indem 
einer  jeden  bestimmten  Substanz  eine  ihr  eigenthümliche  Absorption  des  Lichtes 
zukommt  und  an  ihr  erkannt  werden  kann. 

Aus  diesem  P>fahrungssat/c  geht  hervor,  dass  die  Untersuchung  der  Ab- 
sorption des  Lichtes  genau  ebenso  wie  die  Emission  zur  Erkennung  der  Substanz 
dienen  kann,  also  die  Absorptionsanalyse  von  gleidier  Wichtigkeit  ist  mt  die 
Emisnonsanalyse. 

Die  Menge  des  von  dner  Substanz  absorbirten  Lichtes  isl^  wie  die  ein- 
fachste Er&hfong  zeigt,  abhflngig  von  der  Dicke  der  abtorlmenden  Sdiidit 

Wir  werden  daher  zuerst  den  Einfluss  der  Dicke  der  absorbirenden  Schicht, 
dann  die  Methoden  und  Apparate  zur  Beobachtung  der  Absorption  und  endlich 

die  Resultate  der  Beobachtuntjen  im  allgemeinen  besprechen. 

Absorptionsgesetz.  Die  Gesetze  der  Absorption  des  Lichtes  haben 
RoscoK  und  Bunsen  (31)  durch  lolgende  zwei  experimentell  bewiesene  Sätze  be- 
stimmt. 

1.  Die  Menge  des  von  einem  Körper  absorbirten  Lichtes  ist  proportional 
der  Menge  oder  Intensität  des  aaffiülenden  Lichtes;  oder  mit  anderen  Worten: 
das  Verhältniss  der  Menge  des  absorbirten  Lichtes  JT  za  der  Menge  /  des  auf- 
fallenden Lichtes  ist  von  der  absoluten  Intensität  des  letzteren  nnabhängig.  Also 

Hierbei  ist  ru  bciTicrkcn,  d.iss  das  Vcrliältniss  y'  '.y  nur  constant  ist  für  ein  und  dasselbe 
Licht,  .iliso  nur  bei  Licht  einer  bestimmten  WclleoUnge,  aber  mit  der  WcUeolinge  varült.  Dic 
Constante  i<;t  also  eine  Function  der  Wellenlänge. 

2.  Gleich  dicke  Schichten  ein  und  desselben  Körpers  absorbiren  den  gleichen 
Bruchtheil  des  auf  sie  fallenden  Lichtes  bestimmter  Wellenlänge. 

Diese  beiden  Sätze  führen  zur  Definition  des  AbsorptionscoSffidenten« 
Es  bezeichne      die  Intensität  des  auf  einen  g^ebenen  Körper  von  der 
Dicke  Eäns  a  1  Centim.  aufiallenden  Lichtes  von  bestimmter  WeÜenliQg^  so 
wird  von  diesem  Licht  ein  bestimmter  Bruchtheil  p  absorbirt  Die  Intensität  des 
absorbirten  Lichtes  wird  also 

Somit  die  Intensität  des  hindurchgegangenen  Lichtes: 

/i    — y  **/o» 

indem  zur  Abkürzung  ^—r—  ~  *  gesetzt  ist 

¥ 

Dieses  hindurchg^angene  Lacht  falle  nun  auf  eme  zweite  Schicht  desselben 
KOipers  von  derselben  Dicke  Eins  ae  1  Centim.,  so  wurd  nadi  dem  Sats  S  ebenio 
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viel  von  /,  absorbirt,  wie  in  der  ersten  Schicht  von  J^.  Die  Intensität  des 
durch  die  zweite  Schicht  hindurcbgelassenen  Lichtes  ist  also 

/a  =  ^*/i=^^  /o- 
Dieses  Licht     fällt  nun  auf  eine  dritte  Schicht  u.  s.  f.,  ao  ist  die  durch  die 

Ute  Schicht  hiodmcbgehende  Intensitit 

und  die  durch  die  «-Schichten  «tbaorbirte  Lichtmengc: 

A=/o-/«  =  (l-^-)/o. 
Nach  der  von  Beer  eingeführten  Terminologie  bezeichnet  man  die  hier  mit 

X  bezeichnete  Grösse  als  den  Absoqjtionscoetficienten  der  Substanz,  denn  diese 
Grösse  giebt  das  Verhältniss  des  durch  die  Dicke  «  =  1  hindurchgelassenen 
Lichtes  zu  der  Intensität  des  aufiallenden  Lichtes  an.  Um  Irrthümer  zu  ver- 
meiden, empfiehlt  es  sich,  zur  Angabe  des  Absorptionscoefficienten  hinzuzusetzen, 
für  welche  Dicke  als  Einheit  derselbe  angegeben  wird,  also  Air  1  MilUm.  oder 
1  Centiin. 

R.  BuNSEN  hat  an  Stelle  des  AbsoiptioMcoefficicnten  eine  andere  GvSis^ 
den  Extinctionscoeflficienten  eingefühlt^  welcher  in  Besag  auf  die  numerische  Be- 
rechnung einige  Bequemlichkeiten  bietet.  Nach  ihm  ist  der  Extinctionscoiifficient 
das  Reciproke  der  Dicke  d  der  absorbirenden  Schicht,  durch  welche  die  Intensität 
des  durchgehenden  Lichtes  /  den  zehnten  Theil  der  aufiallenden  Intensitit 
beträgt.   Nach  unseren  Gleichungen  ist  also 

und  somit  der  Extinctionscocfficient  C 

wenn  /,  die  durch  die  Schicht  1  Centim.  hindurcbgelassene  Intensität  bedeutet 
Setst  man  also  die  aufiallende  Lichtintensittt  J^^\  und  beobachtet y,,  so  ist 
stets  kleiner  als  f^,  also  J^xJx  ein  echter  Bruch;  man  hat  dann  nur  den 
Logarithmus  dieses  Bruches  negativ  zu  nehmen,  d.  h.  seine  Mantisse  zu  1  an  er- 
gänzen, um  sofort  den  Extinctionj-cocfficienten  zu  gewinnen. 

lieobachtungsmethode:  Zur  (jualitativen  Beobachtung  der  Absorption 
kann  jeder  Spectralapparat  benutzt  werden,  indem  man  zwischen  den  Spalt  des- 
selben und  einer  Lichtquelle  den  absorbirenden  Körper  einschaltet  und  beob- 
achtel  an  welchen  Stellen  des  Spectrums  eine  merkliche  Verdunkelung  eintritt 
Handelt  es  sich  um  messende  Versuche,  so  muss  man  ein  Spectrophotometer 
(s.  pag.  Ii)  verwenden,  indem  man  beide  Spalte  durch  dieselbe  Lichtquelle 
gleidiiiittssig  erleuchtet  und  zwischen  den  einen  Spalt  und  Lichtquelle  den  ab- 
sorbirenden Körper  von  gemessener  Dicke  einfügt. 

Fiir  Flüssigkeiten  erhält  man  bei  jeder  grösseren  optischen  Firma  be- 
sondere Absorjjtionsgefässe  mit  sogen.  S(m:i,Tz'schem  Glaskörper.  Dieselben 
bestehen  aus  einem  ^'^förmig  gebogenen  Glasstreifen,  der  auf  genau  11  Millim. 
Breite  abgeschliffen  ist,  die  Vorder-  und  Rückseite  des  (/  ist  durch  mit  Federn 
angepresstc  plane  Glasscheiben  verschlossen.  Das  so  entstandene  Gefäss  wird 
mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt  und  in  dasselbe  ein  Glaswttrfel 
oder  Parallelepiped  hineingelassen  aus  klarem  Glase  von  genau  1  Centim.  Breite, 
dessen  Vorder-  und  Rückseite  gut  polirt  smd,  der  sogen.  ScRULTz'sche  Glaskdiper. 
Das  Geftss  wird  dann  so  vor  den  Spalt  des  Photometers  gestelllv  dass  die  obere 
Kante  des  Glaskörpers  mit  der  Trennungslinie  der  Spalte  zusamroenftUt  Das 
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Licht  einer  Lichtquelle,  welche  beide  Spalte  erleuchtet,  passirt  dann,  um  zum 
oberen  Spalt  za  g^angen,  die  Verschlussplatten  und  eine  Flüssigkeitstcbidit  von 
11  lifiUim.  Dicke,  um  sum  unteren  Spalt  zu  gelange  ^e  Verschlussplatten,  dne 
FIflssigkeitaschicht  von  1  MUlin.  Dicke  und  den  ScHULTz'schen  Glaskörper  von 
1  Centim.  Dicke.  Da  dieser  letstere  für  sich  keine  mericliche  Absorption  her- 
vorbringt, ist  das  in  den  oberen  Spalt  gelangende  Licht  gegen  das  untere  durch 
die  Absoiption  einer  Flüssigkeitsschicht  von  genau  1  Centim.  Dicke  geschwächt 

Absorption  in  festen  und  flüssigen  Körpern. 

Die  TJchtabsorption  in  festen  und  flüssigen  Körpern  kann  eine  glcichmässige 
und  aucli  auswälilende  sein.  Die  Metalle  sind  in  dickeren  Schichten  undurch- 
sichtig, d.  h.  sie  besitzen  eine  sehr  hohe  Absoq)tion;  in  dünnen  Schichten  er- 
scheinen dieselben  jedoch  meist  farbig,  d.  h.  sie  haben  eine  auswählende  Ab- 
sorption; so  erscheint  in  sehr  dünnen  Schichten  Gold  gründurchsichtig,  Silber 
bUm.  In  hohen  Temperaturen  ändert  sich  die  Absoiption,  indessen  fdden  hie^ 
Aber  genauere  Kenntnisse. 

Ueber  die  Absorptionsspectren  einiger  wichtiger  duichsicfatiger  fester  und 
flfissiger  Medien  vergl.  pag.  35  ff. 

Salze  und  farbige  Pulver  werden  am  bequemsten  in  Lösung  gebracht  und 
im  Absorptionsgefäss  untersucht. 

Hierbei  ist  zu  beachten,  da«;s  die  Absorption  eines  Salzes  oder  FarbstofTTes  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  eine  verschiedene  sein  kann.  A.  Kundt  (32)  bat  Uber  den  Einfluss  des  LösungS' 
mittd«  mf  die  Absoiptiaii  die  Regel  aufgestellt,  daas  in  Tcnchiedeaen  fiuUoien  Lttsongsnittelii 
im  AIlgnneiDcn  eio  Abaoiptionntreifen  dner  darin  gdOsten  SubelMix  um  so  mdir  nadi  dem 
fOthen  Ende  des  Spectrums  hin  verschoben  wird,  je  gpBsier  das  Brechung^;-  und  Disperstons- 
vermögen des  Lösungsmittels  ist.  Diesen  Satz  kann  man  im  Allgemeinen  als  gültig  annehmen, 
wenn  auch  Ausnahmen  vorkommen.  Die  Stärke  der  Absorj>tioa  in  Lösungen  ist  naturgeraäss 
abhängig  vtm  du  Omcentration  und  es  ist  nach  den  Gnuidgesetien  leicht  su  ttbersehen,  dass 
eine  Yviioppdang  der  Concentration  cbenio  wiikt  wie  eine  Verdoppelang  der  Didce  der  ab- 
mriiirenden  Schicht.  Diesen  Satz  hat  schon  BXKE  in  seinem  AbeoiptMMMgesetz  ausgesprochen, 
er  wurde  vielfach  best.ntigt  gefunden,  indessen  auch  mehrfach  angezweifelt.  Neuere  Beob- 
achtungen von  O.  Knoiu-AUCH  (33)  !'.al)eii  gezeigt,  dass  dieser  Satz  iimorlialb  sehr  weiter 
Grenien  gtütig  ist,  die  Abwcichuugcn  nur  auf  chemische  oder  physikalische  Acndcruugen  der 
Lösungen  ztnttcksniUhren  sind. 

XJeber  die  Abhlagigiteit  der  Absoffption  des  Lidiles  in  Lösungen  v<m  der  Temperatnr 
liegen  systematische  Mes.'^uiuren  nicht  vor;  indessen  stimmen  die  Angaben  verschiedener 
Forscher  darin  tiberein,  da^s  die  Absoiption  mit  steigender  Temperatur  nm  wenige  Zehntel- 
procente  per  Grad  Celsius  zunimmt. 

Wirkungen  der  Lichtabsorption  in  festen  und  flüssigen  Körpern. 
Ueber  den  in  den  Licht  absorbirendcn  Substanzen  stattfindenden  mechanischen 
Vorgang  haben  sich  klare  Anschauungen  bislier  nicht  gewinnen  lassen.  Ueber 
diesen  Vorgang  kAnnen  die  Wirkungen  der  Lichtabsorption  zunächst  einigen 
Auftchluas  gd>en*  Allgemein  geht  jedenfidls  die  lebendige  Kraft  der  Aether* 
schwingungen  des  auflallenden  Lichtes  ganz  oder  theilweise  fllr  diese  verloren, 
und  dafür  treten  Schwingungssustände  im  absorbirenden  Körper  auf.  Diese 
können  Schwingungszustände  des  Lichtäthers  sein,  welcher  die  intramolecularen 
Räume  im  absorbirenden  Körper  erftillen  oder  Schwingungen  der  ponderablen 
Theilchen,  welche  vom  auffallenden  Lichte  getroffen  werden.  Die  Theorien  von 
Sellmeyer  (34)  und  von  von  Helmholtz  (32)  machen  die  letztere  Annahme. 
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Die  Sdiwingungszustinde  der  ponderablen  Theildieo  ftuBsem  neb  io  venchiede- 
nen  ExscheiiMing^;  die  allgemeinste  ist  die  der  Erwärmung  der  absorbirenden 
SubetanSy  also  eine  Steigerung  der  Bewegung  der  absorbirenden  Molekeln;  ausser 
dieser  kennen  wir  aber  noch  besondere  Arten  der  Wirkung  der  Absorption,  die 
anomale  Dispersion  und  die  der  Fluorescenz  und  Phosphorescenz. 

Die  anomale  Dispersion  wurde  unabhängie:  von  dem  Gesichtspunkt  eines 
Zusammenhanges  mit  der  Absorption  von  Chkistianskn  (36}  an  Lösungen  von 
Fuchsin  und  Anilinroth  entdeckt.  Die  Kr.-^t  heiniing  besteht  darin,  dass  (He  ge- 
nannten Lösungen  als  brechende  und  dispergirende  bubslanz  benutzt  nicht  ein 
Spectrom  der  nonnalen  Farbenfolge  zeigen,  sondern  dass  die  Farbenfolge  eine 
andere  jeder  Substanz  dgenÜiUulicbe  ist.  Entwirft  man  s.  B.  durcb  ein  Prisma 
mit  Fuchsinlösuni^  welches  allerdings,  da  Fuchsin  starke  Absorption  zdg^  eine 
nur  kleine  Didce  haben  darf,  ein  Spectrum  von  einer  I^chtquelle,  so  erscheint 
am  wenigsten  abgelenkt  das  blaue  Licht,  dann  folgt  violett,  dunkelroth,  orange, 
gelb,  während  grün  fast  ganz  fehlt,  weil  Fuchsinlösung  für  grün  eine  starke 
Absorption  hat.  Das  Knde  des  Spectrums  ist  also  an  den  Anfang,  dieser  nach 
der  Mitte  hin  verlegt.  A.  Ki  nut  (37)  liat  dann  in  umfassender  Weise  diese 
Erscheinungen  studirt  unter  Anwendung  der  Versuchsanordnung  des  expenmcntum 
cnuis  und  festgestellt,  dass  alle  Substanzen,  welche  eine  bestininiie  auswählende 
Absorption  haben,  Brechungsanomalien  aeigen  und  zwar  nimmt  d«  Brecbung»- 
exponent  stets  stark  zu,  wenn  man  ach  vom  weniger  brechbaren  Ende  des 
Spectmms  dem  Absorptionsstreifen  nähert,  um  nach  Ueberschreiten  des  Absorptions- 
maximums wieder  mit  einem  viel  kleineren  Wertiie  einzusetzen.  So  beg^nt  beim 
Fuchsin  der  Brechungsexponent  ftir  rothes  Licht  der  FRAUNHOFER'schen  Linie  B 
mit  dem  Werthe  L3873,  um  mit  steigender  Annäherung  an  den  im  Grün  liegenden 
Absorptionsstreifen  bis  zum  Werthe  l-.'!!ts2  znzurelimcn ;  nach  Ueberschreitung  des 
Maximums  der  Absorption  bcL;innt  dann  der  Brechungsexi>onent  bei  /'  mit  dem 
Werthe  L3613  also  einem  \icl  kleineren  Wcrtbe  als  vor  der  Absoqition,  um  l)is 
Violett  zum  Betrage  i-375ü  zuzunehmen.  Daraus  entspringt  die  anomale  Farben- 
iblge  des  Spectrums.  A.  Kundt  hat  gezeigt,  dass  diese  anomale  Dispersion  bei 
sdir  viden  Substanzen  auftritt^  die  bestimmte  Absorptionen  zeigen,  so  bei  ttber* 
mangansaurem  Kali,  bei  Cyanin,  ja  auch  bei  leuchtenden  Na-Dämpfen  (38). 
G.  SuBiK  (39)  hat  dann  noch  die  Beobachtungen  auf  eine  grosse  Zahl  von 
Lösungen  ausgedehnt  Hierdurch  ist  ein  Zusamm^hang  zwischen  anomaler 
Dispersion  und  Absorption  experimentell  nachgewiesen. 

Die  Fluorescenzerscheinungen  sind  sclion  von  Rrfwstkr  entdeckt  und 
von  Stokes  (40},  der  diese  Erscheinungen  genauer  studirte  und  sie  vornehmlich 
am  Fluorescein  beobachtete,  mit  diesem  Namen  benannt.  Die  Erscheinung  be- 
steht darin,  dass  Fluorescein  und  eine  Reihe  von  anderen  Substanzen,  so  nament* 
lieb  Eosin  und  eine  Reihe  von  künstlichen  Farbstoffen,  in  Lösung  die  Eigenschaft 
haben,  unter  dem  Einfluss  des  auf  sie  fallenden  und  von  ihnen  absorbirten 
Lichtes  sdbetleucfatend  zu  werden  in  einem  Lichte  anderer  Farbe  als  das  ab- 
sorbtrte  Lidit  Stokes  glaubte  die  Regel  aufstellen  zu  kftamen,  die  auch  in  den 
meisten  FiUen  zutriflt,  dass  das  Fluoresccnzlicht  stets  geringere  Brechbarkeit  also 
eine  grössere  Wellenlänge  hat  als  dasjenige  Licht,  welches  die  Fluorescenz  er- 
regt. So  ist  namentlich  das  violette  und  ultraviolette  lacht  einer  Lichtquelle 
besonders  wirksam;  ein  Uranglas,  in  den  dunkehi,  ultravioletten  Tlieil  eines 
Spectrums  gehalten,  leuchtet  in  hellgrünem  Lichte.  Bei  der  weiteren  Unter- 
suchung dieser  Erscheinung,  die  wir  Bec^uerel,  Lommel  (41),  Halenbach  (42) 
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und  Stenger  (43)  verdanken,  wurde  das  SxoKEs'sche  Gesetz  einer  längeren  Dis- 
cussion  unterzogen,  deren  schliessliches  Ergebniss  dahin  geht,  dass  das  Stokes* 
■che  Gesets  nicht  allgemeine  Gflltigkeit  bat,  sondern  oft  Fälle  vorkommen,  ha 
denen  das  Flnorescenzlicht  grössere  Brechbarkeit,  also  geringere  Wellenlänge  hat, 
als  das  erregende.  Stets  aber  «iid,  wie  Haornbach  nachgewiesen  hat,  das  er- 
regende Licht  stark  absorbirt,  die  Fluorescenzerscheinung  ist  also  eine  Folge  der 
Absorption  des  erregenden  Lichtes.  Die  Energie  der  auffallenden  Lichtstrahlen 
wird  von  den  Substanzen  absorbirt  und  als  Lichtenergic,  aber  anderer  Wellen- 
länge, wieder  ausgegeben.  Da  die  Fluorescenzerscheinungen  sich  selir  oft  be- 
sonders schon  unter  dem  Einfluss  violetter  und  ultravioletter  Lichtstrahlen  zeigen, 
80  bei  dem  gewöhnlichen  Glase  unter  dem  Einfluss  des  Kathodenlichtes  in 
GsissLSR'schen  Röhren,  glaubte  man  diese  Erscheinungen  als  eine  besondere  Art 
der  chemischen  Wirkung  der  violetten  Strahlen  deuten  zu  sollen,  indessen  ist 
eine  chemische  Veränderung  dner  fluorescirenden  Substanz  nach  der  Erregpii^ 
nidit  nachweisbar. 

Die  Ausstrahlung  des  Eigenlichtes  der  fluorescirenden  Substanzen  hört,  wie 
Bkcquerel  (42)  mit  dem  von  ihm  construirten  Phosphoroskop  nachgewiesen 
hat,  nicht  instantan  mit  der  Belichtung  auf,  sondern  dauert  auch  nach  Aufhören 
der  Bestrahlung,  wenn  auch  nur  sehr  kurze  Zeit,  fort.  Becquerel  hat  das 
Nachleuchten  für  alle  festen,  fluorescirenden  Körper,  so  namentlich  am  Uran- 
glas, nachgewiesen,  während  ein  Nachleuchten  bei  flüssigen  Fluorescenzen 
nicht  sicher  beobachtet  werden  konnte.  Durch  Becquerel's  Beobachtungen  ist 
der  Unterschied,  den  man  früher  zwischen  den  fluorescirenden  und  phospores- 
curenden  Substanzen  aufttellte,  dass  nämlich  erstere  nur  während  der  Bestrahlung 
selbsdenchtend  wttrden,  letztere  jedoch  noch  nach  der  Bestrahlung  leuchteten, 
auf  einen  Unterschied  nur  in  der  Zeitdauer  zurUckgeiÜhit.  Die  Piiosphorescenz- 
erscheinungen  sind  ebenfalls,  wie  diejenigen  der  Fluorescenz,  als  eine  Vk^rkung 
des  absorbirten  Lichtes  aufzufassen,  welche  ein  Nachleuchten  in  einem  den  ver- 
schiedenen Substanzen  spccifischem  Lichte  hervorbringt  und  zuerst  am  Phosphor, 
dann  an  den  Sulfiden  von  Calcium,  Strontium,  Barium  und  Magnesium  beobachtet 
ist,  wenn  man  diese  aus  Salzen  dieser  Erdalkalicn  durch  Glühen  mit  Schwefel 
oder  aus  den  Sulfaten  derselben  durch  Glühen  mit  kohlehaltigen  Substanzen  her- 
stellt. In  neuerer  Zeit  haben  Becqubrbl,  Ysiuiiua  und  Klatt  und  Lenard  (45) 
nachgewiesen,  dass  die  soigftUig  gereinigten  Sulfide  des  Calcium^  Strontiums, 
Bariums  fttr  sich  eine  kaum  wahrnehmbare  Phospborescenz  zeigen,  minimale  Zu« 
Sätze  von  Metallsalzen  namentlich  von  CuO,  Bi|0|  und  MnO  machen  dann  das 
Gemisch  zu  einem  hell  und  anhaltend  nachleuchtenden  Phosphorescenten,  wenn 
dem  Gemenge  noch  etwa  O'l  Theil  schwefligsaures  Natron  zugesetzt  und  dasselbe 
zusammen  geglüht  wird,  Die  Farbe  des  Nachleuchtens  ist  verschieden;  so  gab 
in  den  auf  dem  angedeuteten  Wege  hergestellten  Präparaten  CuO  in  CaS  blau- 
grüne, in  SrS  gelbgrüne  und  in  BaS  tielrothe  Phosphorescenz.  Bij|0|  in  CaS 
giebt  blaue  Phosphorescenz,  MnO  in  CaS  gelbe. 

Absorption  durch  Gase  und  Dämpfe.  Die  ersten  Beobachtungen  Aber 
die  Lichtabsorption  durch  Gase  und  Dämpfe  rühren  von  Brbwstbr  her,  welcher 
fimd,  dass  der  Dampf  der  salpetrigen  Säure  em  Absorptionsspectrum  erzeugt 
welches  aus  etwa  200  dunklen  Linien  und  Bändern  besteht.  Andere  Beob- 
achtungen über  die  Absorption  von  Jod  und  Bromdampf  rühren  von  W.  A.  Miller 
(46)  her.  Die  allgemeine  Gesetzmässigkeit,  welche  die  Absorption  des  Lichtes 
beherrscht,  wurde  an  der  Absorption  durch  leuchtende  Gase  und  Dämpfe  im 
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Jahie  1859  von  Kirchhoff  (47)  entdeckt  und  von  diesem  das  nscli  ihm  be- 
nannte Gesetz  ausgesprochen  und  einwurfsfrei  bewiesen. 

Das  Kirchhopf* sehe  Gesetz.  Es  bezeichne  /  die  Inlensitit  des  auf 

einen  Körper  von  gegebener  Temperatur  auffisUenden  Liclues  und  J*  diejenige 
Menge  desselben»  welche  er  bei  dieser  Temperatur  absorbir^  so  ist 


das  Absorptionsvermögen  der  Substanz.  A  ist  bei  gegebener  Temperatur  ab- 
hängig von  der  Wellenlänge  des  auUallenden  Lichtes.  Es  bezeichne  ferner  E 
das  Emissionsvermögen  derselben  Substanz  bei  derselben  Temperatur,  so  ist 
auch  E  eine  Function  der  Wellenliinge*  Betrachten  wir  nun  solcÄie  Werthe  von 
E  und  At  welche  sich  auf  dieselbe  Wellenlflnge  und  dieselbe  Temperatur  1>e- 
ziehen,  so  sagt  das  KmcHHOFF^sche  Gesetz:  Es  ist  iflr  alle  Körper  das  Verhltltniss: 

SB  Const. 

Oder  in  VV'orten:  Das  Emissionsvermögen  E  eines  Körpers  von  gegebener 
Temperatur  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  des  Lichtes,  oder  die  Intensität  des 
Lichtes  einer  bestimmten  Wellenlänge  X,  welche  er  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur aussendet,  ist  proportional  dem  Absorptionsvermögen  desselben  KOrpers 
bei  derselben  Temperatur  fOr  diese  Wellailftnge. 

Ihlier  den  Beweis  des  SatKS  tob  KBCHHOtr  ad  anf  die  OtigiiwliWiamnaag  vcnriemi. 
Derselbe  geht  von  folgender  Ucbcrlegung  aus:  Denken  wir  uns  einen  Korjur  welcher  lediglidi 
und  allein  durch  die  Temperatur,  in  der  er  sich  befindet,  die  Fähigkeit  hat,  Licht  einer  bestimmten 
Wellenlänge  X  zu  emittiren.  Derselbe  sei  umgeben  von  einem  zweiter  Körper  b,  welcher  bei  genau 
deiadben  Teropeiatur  alle  nOgUciben  LichtatiaUen  gegeo  A  hin  auaseiidct,  ao  bcatelit  swiadien 
beiden  XOnpein  Gleicligewidit  dca  Bnergieanataoachea,  wenn  voiwiageaelat  wird,  daaa  beide  KBiper 
die  gleiche  Temperatur  haben.  Diese  Temperatur  kann  nach  dem  sweiten  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie  durch  die  gegenseitige  Znstrahlung  nicht  geändert  werden,  bleibt 
also  constant.  Betrachtet  man  nun  zunächst  alle  diejenigen  Strahlen,  welche  von  b  aus- 
gesendet werden,  deren  Wellenlänge  von  derjenigen  X,  die  a  aussendet,  verschieden  sind,  so 
wisaen  wir,  daaa  «  dieadben  nicht  enittirt;  folgüdi  kann  •  dieaelben  anch  nidit  abaorbiien, 
wcüi  wenn  diea  der  Fall  wbe,  a  einen  BDeigieilbendiaaa  vnd  daher  Tenperatnrttberaduiaa  ttber 
b  erhielte,  was  wicdenim  der  Voraussetzung  des  Gleichgewiditca  widerspräche.  Folglich  muss 
a  für  alle  diese  Strahlen,  für  die  es  ein  verschwindend  kleines  Emissionsvermögen  besitzt,  auch 
ein  verschwindend  kleines  Absorptionsvcrmügen  haben.  Die  Strahlen  der  Wellenlänge  X  sendet 
mm  a  gegen  ^  hin  ans;  für  aie  hat  das  EmisaionsrermBgen  von  «  eben  bestimmten  Werth; 
fol^di  nrass  a  auch  diese  StraUen  in  genau  demadben  Haasse  staih  absorbiren,  denn  wenn 
der  Körper  a  dies  nicht  thäte,  wUrde  ja  die  Strahlungsansgabe  von  a  grösser  sein,  als  die 
Strahlungseinnahme,  das  Gleichgewicht  würde  also  wiederum  gestört  werden.  Dnhi-r  txwx'^^  der 
Körper  a  auch  ein  Absorptionsvermögen  für  die  Strahlung  der  Wellenlänge  >.  haben,  WL-lches 
in  genau  demselben  Maasse  grösser  ist  als  fUr  andere  Wellenlängen,  wie  das  Emission&vertnügen 
gewaduen  iaL 

Die  wesenilidiste  Bedhigung  des  shissirten  Bewdaea  ist  die,  dam  awisdien  den  bdden  in 
Strahlungsaustausch  stehenden  Körpern  das  Temperaturgicichgewicht  durch  die  gegenseitige  Zu» 
Strahlung  nicht  geändert  wird.  Diese  Bedingung  ist  nach  dem  CARNOT'schcn  Satze  oder  dem 
zweiten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  nothwendig  erfüllt,  wenn  die  Ausstrahlung 
lediglieh  auf  Koaten  der  durch  die  Temperatur  gegebenen  Wirme  erfolgt  und  umgekehrt  iSe 
EinatraUung  nidits  anderes  hervorbiingt  als  Temperatuisteigeiungt  dieselbe  ist  aber  nidit  mehr 
erflitlt,  wenn  die  Einstrahlung  andere,  etwa  chemische  VciVndenmgen  hervorbringt  vnd  um- 
gelwhrt,  wenn  die  Ausstrahlung  chemischen  Veriinderungen  zuzuschreiben  ist. 

Den  experimentellen  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  Absorptionsgesetzes 
führten  Kirchhoff  und  Bunsen  dadurch,  dass  sie  den  Spalt  eines  SpectraU 
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apparates  durch  eine  intensive  Lichtquelle,  das  DRUMMOND  sche  Kalklicht,  be- 
leuchtBteii  and  sn^chen  den  Spalt  UDd  die  Liditqudle  eine  Alkoholflamme  ein- 
acbalteteiif  in  «dcher  Na>Dampf  leuchtete.  Pann  traten  in  dem  contimdrliclien 
Spectram  des  DRüUMOiiD'schen  Uchtes  genau  an  den  Stellen  dunkle  Linien  auf, 
wo  der  leuchtende  Na>Dampf  iOr  sich  allein,  also  bei  Abbiendung  des  Druhmomd- 
schen  Lichtes,  helle  linien  zeigte.  Die  Linien  des  Na-Dampfes  erschienen  also 
im  Spectnim  des  DRUMMONo'schen  Lichtes  umgekehrt.  Dasselbe  Verhalten  zeigte 
leuchtender  Li-Dampf  und  eine  Reihe  der  leicht  verdampfbaren  Metalle. 

Bedingung  der  Umkehrbarkeit.  Die  Erklärung  der  Versuche  folgt  so- 
fort aus  dem  KmcHHOFi'schen  Beweise  seines  Satzes  und  flihrt  auf  die  zur  Um- 
kehrung  der  Linien  nothwendige  Bedingung. 

Es  sei  der  Körper  ö  in  dem  Beweise  von  Kirchhoff  eine  Lichtquelle,  welche  Strahlen 
•Der  Oattimgcn  ■imndtt,  dai  Dunmoiio^tdie  Ucht  in  dem  Vennche  von  KniCHHOFP  ud 
BmwMt  nnd  « «1er  kodMende  lIft>Daiiipf,  «ddier  mar  Li^  der  WeHenttiige  X  cmHtfat  Dean 
strahlt  i  gegen  a  hin  neben  dem  Lichte  anderer  Wellenlänge  auch  solches  von  der  Wellenlänge 
\  in  einer  gewissen  Intensität  ys-  Von  diesem  absorbirt  der  Körper  ö,  dessen  Absorptions- 
vermögen A  sei,  die  Menge  A'Ji^  durch  ihn  hindurchgelassen  wird  also  jfi  —  AJi.  a  selbst 
entittirt  nach  allen  Richtungen,  also  aoch  nach  der  Foitpflanxungsrichtong  der  von  ^  auf  a 
hllenden  StnUca  die  idaen  Eaaiirioiwvennttgen  cntepreehcnde  IhtemHIt  ^m,  UA^^kA  tviid  die 
hialer  dem  KOiper  a  m  dieser  Richtung  fortschreitende  Lichdatenritlt 

7^  _  A  •  7^  +  7«  =  7a  +  (7a  -  Ayt). 

Die  in  der  Klammer  stehende  Grösse  7«  —  Ayt  kann  positiv  sein,  wenn  ya~>Ayi,  ist, 
d.  h.  weil  Jm'.A  nach  dem  KotCHHOFF'schen  Gesetz  constant  ist,  wenn  yi-Cj»  oder  der 
Kifipcr  b  eine  geringeie  Lrtemltllt  MMtndik  ab  der  abeoibiresde  Körper  a,  a  elio  eioe  hOtoe 
Tcmpentar  als  b  hat,  votamigesetBt  den  beide  Kttiper  nur  in  Folge  der  TempenlmeriiBliiiiig 
leuchten  und  beide  gleiches  Emissionsvermögen  haben.  Der  Klaaunerausdrack  kann  ferner  « 
idn,  wenn  y a  —    •  y (>  ist,  oder  der  Körper  a  gleiche  Temperatur  m>t  b  hat. 

Endlich  kann  drittens  —  Ay i,  negativ  sein,  dies  ist  der  Fall,  wenn  ^  eine  höhere  Tem- 
peratur als  a  hat.  In  diesem  letsteren  Falle  wird  also  von  der  auf  a  auffallenden  Intensität  eine 
fritaieie  ürag*  abeorbirt  ab  durch  die  Straldang  tob  a  hinaogcfllgt  wird.  FolgKch  kann  die 
tbakduang  der  Linien,  welebe  a  ftr  ^eh  allein  emitliren  irllrde,  nur  eintreten,  wenn  die  itiah- 
lende  Lichtquelle  höhere  Temperatur,  als  (7  hat. 

Auf  diesen  Einfluss  der  Temperatur  wies  schon  KlRCiniOFF  in  der  ersten  Mittheilung  hin, 
indem  er  bemerkt:  >das  DRtJMMOMD'scbe  Kalklicht  erfordert,  damit  in  ihm  die  Frauenhofsr- 
achen  UnieB  D  duakd  hervortrctent  eme  Kodwakflannie  von  niederer  Temperatur.  Die  Flamme 
von  wlaarigem  ADhAoI  ist  hienn  geebnet,  die  Flamme  der  Bmnut'sdtta  Gadampe  aber  afdit« 

Die  Umkdurnng  ist  dann  spiter  von  Cormu  (48)  an  den  Dämpfen  von  Mg, 
Ag»  Cd,  Fb|  Cu,  Jn  und  anderen  nachgewiesen,  von  Liveimc  und  Dewar  (49)  i&r 
die  schwer  schmelzbaren  MetaUci  indem  sie  dieselben  im  elektrischen  Flammen- 
bogen  verdampften  und  sie  bei  dieser  Temperatur  als  absorbirende  Substanzen 
benutzten.  Endlich  von  Lokvf.r  (23),  indem  er  die  Metalle  und  Gase  in  einem 
Rohre  erhitzte,  welches  durch  einen  Gasofen  hindurchgefiihrt  war  und  dessen 
Vorder-  und  Hinterwand  durch  Glasplatten  verschlossen  waren.  Er  konnte  ein- 
mal durch  Regulirung  der  Temperatur  nachweisen,  dass  auch  bei  der  Absorption 
genau  dieseU>en  Untersdiiede  zwischen  Banden-  und  Linienspectrum  sich  setgten 
wie  bei  der  Emission,  und  femer  dass  diejenigen  Linien  eines  Dampf(^  sich  am 
sdiweislen  umkdiren  liessen,  wddie  nach  seiner  Methode  (pag.  18, 19)  die  kflneren 
waren,  am  leichtesten  die  langen  Linien.  Die  Erklärung  dieser  Thatsadie  folgt 
unmittelbar  daraus,  dass  die  kuisen  Linien  nur  bei  den  höchsten  Temperaturen 
bestehen,  zu  ihrer  Umkehr  also  eine  andere  Lichtquelle  noch  höherer  Temperatur 
nOthig  ist 
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Gegen  die  wesentliche  Voraussetzung  des  Bewdses  von  Kirchhoff,  dass  die  Körper  wirk- 
lidi  nur  in  Folge  von  TemperataieriiObnng  leuchten,  sind  md»&di  Bedenken  gdtasieit  In  der 
Hut  wuMn  wir  nidit^  ob  diese  Voimnsselzung  sutriffk  oder  ob  das  Leuchten  stattfindet  in  Folge 

von  chemischen  Processen,  die  mit  der  Temperaturerhöhung  Hand  in  Hand  gehen.  So  hat 
rucrst  \V.  von  Siemens  durch  Beobachtungen  der  Strahlung  der  Verbrennungsgase  in  den  Glas- 
schmelzöfen nachgewiesen,  dass  reine  Gase  bei  einer  Temperatur  von  mehr  als  15üO°  keine 
Lichtstrahlen  aussenden,  und  in  neuester  Zeit  glaubt  £.  Pjungshsdi  (51)  nachgewiesen  zu  haben, 
dass  es  ttbsfhavpt  keine  gasförmige  Lichtquelle  giebt,  welche  den  von  Kirchhoff  angenommenen 
Bedingungen  genttgt,  sondern  dass  s.  B.  Na-Salse  im  BuNSBN-Brenner  nur  leuditen  in  Folge 
einer  bei  dieser  Temperatur  eintretenden  chemischen  Einwirkung  der  Verbrennimg«;gn<e  und 
zwar  einer  Reduction.  Demnacli  wird  also  nach  der  Bcreichnunfj  von  K.  WiKDEMANN  (5a) 
nur  eine  Chemi-Luminesccnz  in  den  gasfurmigen  Lichtquellen  anzunehmen  sein. 

Wenn  sich  die  neueren  Erfahrungen  bestütigen  und  damit  der  Nachweis  unswdfdhaft 
wild,  dass  die  wesentUebe  Voiauasetsung  des  KncHBOFP^schen  Satzes  nicht  erfUh  ist.  so  folgt 
daraus  noch  nicht  die  Ungültigkeit  desselben.  Denn  dieser  folgt  auch  aus  dem  Princip  der 
Resonanz.  Denn  nach  den  pap;.  16  auseinander  gesetzten  Anschauungen  befinden  sich  die 
Licht  eniittirenden  Molekeln  eines  leuchtenden  Dampfes  in  dem  durch  die  von  ihnen  ausge- 
sendete Wellenlänge  bestimmten  Schwingungszustande.  ¥U31t  Licht  derselben  Wellenlänge  in 
gegebener  Riditung  auf  diesen  DampC  so  wird  die  Eneigie  der  anflUlenden  Ltchtstrahien  von 
den  sdtwbigenden  Dampfinoldcebi  att%enonmaen  «efdeo.  w«fl  diesdben  zu  der  aofiallenden  Licht- 
art sich  in  Resonanz  befinden.  Die  Energie  der  schwingenden  Dampfmolekel  und  damit  ihre 
Lichtemission  wird  also  erhöht.  Diese  Lichtemission  geht  aber  nach  allen  Richtungen  des 
Raumes  vor  sich,  nicht  mehr  nur  in  Richtung  der  einfallenden  Strahlen.  In  Richtung  dieser 
letzteren  tritt  abo  eine  Verringerung  der  einfallenden  Energie  auf  oder  cmo  Absoiptimi« 

Die  hervonrageitde  Wichtigkeit  des  KiRCHHOFF'schen  Satzes  erhellt  sofort 
aus  der  Folgerung  von  der  weitgehenden  Folgerung,  dass  bei  jeder  Temperatur 
das  Emissionsspectrum  und  das  Absorptionsspectrum  einer  Substanz  einander 
genau  entsprechen  müssen,  so  dass  dieselbe  Substanz  bei  genUgend  hoher  Tom* 
peratur  als  Lichtquelle  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  an  genau  den  Stellen 
des  Sjjectrums  helle  Linien  zeigt,  wo  sie  als  das  Liciit  einer  anderen  heisscren 
Lichtciuclle  absorbirende  Substanz  benutzt  im  Spectrum  dieser  dunkle  Absorp- 
tionslinien erzeugt.  Das  Absorptionsspcctruni  ist  also  umgekelirt  gleich  dem 
Emissionsspectrum.  Dadurch  werden  also  einerseits  auch  die  Substanzen  bei 
Temperaturen,  bei  denen  sie  sdbst  noch  nicht  leuchten,  der  Untersuchung  zu* 
gänglich  und  andererseits  können  wir  Körper,  deren  Absorptionsspectrum  aUem 
uns  bekannt  ist^  mit  derselben  Sicherheit  in  Bezug  auf  ihre  chemische  Zusammen» 
Setzung  durch  das  Spectrum  analysiren,  wie  mit  Hülfe  ihrer  unbekannten 
Emissionsqpectren.  Dies  gilt  in  erster  Linie  von  den  Himmelskörpern. 

Das  Sonnenspectrum. 

Das  Sonnenspectrum  ist  das  complicirteste  Absorptionsspectrum,  welches  wir 
kennen,  denn  es  ist  von  zahllosen,  sehr  feinoi  Absorptionsltnien  durchzogen. 
Dieselben  wurden,  allerdings  ohne  dass  ihr  Zusammenhang  mit  der  Absorption 
des  Lichtes  erkannt  wurde,  schon  frtther  bemerkt.  FltAinmoFEK  bezeichnete  die 
wichtigsten  der  im  Spectrum  sichtbaren  dunklen  Linien  bezw.  Liniengruppen  mit 
Buchstaben.  Tafel  I  reproducirt  das  Sonnenspectrum. 

Da  die  FRAUNHOFER'sclicn  Linien  ^elir  oft  r.m  Charakterisirung  der  Farbe  eines  Licht- 
Strahles  dienen,  ist  c<  notlnvendijj,  genau  und  sicher  «iicli  mit  diesen  Linien  vertraut  zu  ni.nchcn. 
Zu  diesem  Zwecke  erleuchte  man  den  genUgend  verengerten  Spalt  eines  Spectralapparates  mit 
dem  dlfceien  Somienlidit  oder  dem  Lichte  einer  gut  hellen  Stelle  des  Ifimmels.  Bei  guter 
EinsteUuag  des  Ajqporates  bcmeiht  man  dann  im  reinen  tiefen  Roth  eine  scharfe  schwarse 
Uni«;  es  ist  dies  die  Luiie  CQi  1-  656-8(i|fc>.  Die  von  FsAUNROFKa  mit  w<« «  und  ^  beicicli- 
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neten  Linien  sind  nur  bei  günstigen  Verhältnissen  der  AUnospIiäre  unter  sorgfaltiger  Abblcndung 
«Dm  fremden  Lichtes  und  unter  Einfügung  eines  Rubin^aies  vor  dem  Spalt  im  Rodi  Uber  C 
hinaus  su  beobachten.  Beim  Uebcigang  von  Roth  in  Gdb,  also  im  gdbUdien  Otange  gewahrt 
man  die  Linie  (X  —  589'3),  welche  schon  bei  mittlerer  Dispersion  des  Prismas  »ich  a]s  feine 
Doppcllinie  erkennen  lässt.  Im  GcHjt;riln  fol^'cn  dann  sehr  viele  feine  Linien,  im  Grtln  liegt 
die  Linie  E(k  =  527'0),  sie  ist  nicht  so  charakteristisch,  wie  die  ihr  sofort  folgende  mit  i'  be- 
zeichnete Liniengruppe.  Bei  schwacher  Dispersion  zeigt  dieselbe  sich  als  eine  kräftige  Linie, 
die  sidi  jedoch  schon  bei  mittlerer  dispergirender  Kraft  des  Prismas  als  dreiiach  zeigt,  von  denen 
die  entere  »5I8*8|A|a)  ungefilhr  doppdt  so  weit  von  der  mittleren  4,(X  =  517*2)  absteht, 
als  diese  von  der  dritten  4g(XB516*7)>  Die  Hruppe  *  ist  äusserst  charakteristisch;  ihr  folgt 
im  BlaugTün  eine  krüftige  einfache  Linie  ^(Ä  — 486"1).  In  den  blauen  und  violetten  Theilen 
des  Spectrums  ist  dann  G  als  Liniengruppe  (X  =  43UfX(ji)  wahrnehmbar,  indessen  nur  gut  bei 
genügender  AbUoidnng  fremden  Lidites.  Die  l^nien  //,(X  »  396'€)  und  //^(k  =  393*4)  sind 
nur  bei  sehr  grosser  Sorgfalt  und  guten  atmoq>hari8dien  VcrhSltnissen  wahrnehmbar. 

Die  Frage,  woher  die  dunklen  Stellen  im  Spectrum  der  Sonne  leimen,  hat 
naturgemäss  das  Interesse  in  hohem  Maasse  in  Anspruch  genommen  und  vor 
Kirchhoff  und  Bunsen's  Untersuchungen  sind  AmgstrOii,  Foucault,  Stokes  und 
Andere  der  richtigen  Erklärung  jener  Linien  nahe  gewesen.  Die  endgültige  Er- 
klärung des  Entstehens  der  l'KArMioFF.R'schcn  Linien  gab  Kirchhoff  mit  den 
Worten:  »Ich  schhcsse  aus  diesen  Beobachtungen  (ilbcr  die  rlurch  Na-Dampl  im 
Spectrum  des  DRUMMOND'schen  Kalklichtes  hervorgebrachten  dunklen  Linien  s.  o.), 
dass  farbige  Flammen,  in  deren  Spectrum  helle,  scharfe  Linien  vorkommen, 
Strahlen  von  der  Farbe  dieser  Linien,  wenn  dieselben  durch  ne  hindurchgehen, 
so  schwachen». dass  an  Stelle  der  hellen  Linien  dunkle  auftreten,  sobald  hinter 
der  Flamme  eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  angebracht  wird,  in 
deren  Spectrum  diese  Linien  sonst  fehlen.  Ich  scbliesse  weiter,  dass  die  dunklen 
Linien  des  Sonncnspectrums,  welche  nicht  durch  die  Erdatmosphäre  hervor- 
gerufen werden,  durch  die  Anwesenheit  derjenigen  Stoße  in  der  glühenden 
Sonnenatniosphäre  entstellen,  welche  in  dem  Spectrum  einer  Flamme  helle  Linien 
an  demselben  Orte  erzeugen.« 

Durch  diese  Sätze,  welche,  als  sie  geschrieben  wurden,  nur  auf  dem  Zu- 
sammenfallen der  Na-Linien  mit  den  FiuuNHorBR'schen  Linien  D  basirt  waren, 
ist  die  spectralanalytische  Untersuchung  der  Himmelskörper  ausgesprochen,  denn 
wenn  eine  Substanz  in  Dampfform  Strahlen  aussendet,  welche  dieselbe  Wellen- 
länge  haben,  wie  diejenigen  Strahlen,  welche  den  dunklen  Linien  im  Sonnen- 
spectram  entsprechen,  so  mdssen  wir  schliessen,  dass  diese  Substanz  in  der 
Sonnenatmosphäre  in  Form  von  Dampf  vorhanden  ist  und  aus  dem  conti nuirlichen 
Spectrum,  welches  vom  Sonnenkem  anseht,  diejenigen  Strahlen  absorbirt,  welche 
sie  ftir  sich  allein  aussendet. 

Die  Coincidcnz  der  dunklen  Sonncnliincn  mit  den  hellen  irdischer  Stoffe 
könnte  zufälligen  anderen  Ursachen  zuzuschreiben  sein,  denn  der  Schluss  Kirch- 
hoff's  ist  nicht  ein  logisch  nothwendiger.  Indessen  zeigten  Kirchhoff  und 
BuMsiN,  dass  etwa  60  Lniien  des  Eisenspectrums  mit  dunklen  Sonnenlinien  coin- 
ddirten;  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  diese  Conicidenzen  dem  Znfitll  zuntschreiben 
seien,  ist  nach  KmcHHOFP's  Berechnung  1:  Trillion. 

Chemische  Zusammensetzung  der  Sonne.  Nach  der  Entdeckimg 
des  KntCHHOPF'scfaen  Satzes  trat  die  Frage  auf,  zu  untersuchen,  aus  welchen 
Stoffen  die  Sonne  zusammegensetzt  ist.  Kirchhofp  und  BuitSBN  zeigten,  dass 
eine  grosse  Anzahl  der  auf  der  Erde  vorkommenden  Elemente  auch  auf  der 
Sonne  vorhanden  sein  mttssten,  bei  anderen  entstanden  Zweifel,  indem  sich 
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sdgte,  daas  wohl  ehuelne  der  Linien  des  EmisriociMpectnmis  eines  Metalles  mit 
dunklen  Linien  des  Sonnenspectnims  susammenftllen,  andere  jedodi  fehlten. 

Einen  wesentlichen  Fortschritt  zur  sicheren  Erkennung  der  auf  der  Sonoe  vor- 
handenen Bestandtheilc  brachte  die  Methode  von  Lok\'er  (23)  der  langen  und 
kurzen  Linien  (pagf.  18).  Denn  diese  Methode  zeigt,  dass  das  Auftreten  der 
hellen  Emissionslinien  eines  Elementes  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt; 
die  langen  Linien  sind  diejenigen,  welche  schon  bei  relativ  niederer  Temperatur 
auftreten,  diese  werden  also  auch  bei  der  Temperatur  der  den  Sonnenkörper 
umgebenden  Dampf  halle  bestehen  können,  werden  also  die  ihnen  entsprechende 
Absorption  hervorbringen.  Die  kursen  Linien  eines  Elementes  treten  Aber  erst 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  auf,  Temperaturen,  die  höher  sind,  als  di^enige 
der  Sonnendampfhfille.  Die  diesen  Linien  entsprechenden  Absorptionen  werden 
also  im  Sonnenspectrum  fehlen  bez.  schwerer  beobachtbar  sein.  Die  Existens 
eines  Elementes  auf  der  Sonne  ist  also  als  bewiesen  anzusehen,  wenn  die  langen 
Emissionslinien  desselben  als  FRAUNHOFER'sche  Linien  wiedergefunden  sind. 

LoKYER  giebt  in  seinen  Studien  folgende  Tabelle  der  sicher  vorhandenen, 
wahrscheinlich  vorhandenen  und  endlich  wahrscheinlich  nicht  vorhandenen  Ele- 
mente auf  der  Sonne: 

I.  Elemente,  welche  sicher  vorhanden  sind: 
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II.  Elemente,  welche  wahrscheinlich  vorhanden  sind: 

Indium,  Lithium,  Rubidium,  Caesium,  Wismuth,  Zinn,  Silber,  Beryllium, 
Lanthan,  Yttrium,  Erbium. 

III.  Elemente,  welche  wahrscheinlich  nicht  vorhanden  sind: 

Silidum,  Thallium,  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  Chlor,  Brom,  Jod, 
Scbwefd  und  die  übrigen  Bfetalloide. 
Die  Tabellen  zeigen,  dass  bis  auf  den  Wasseistoff  aimmtliche  Metalloide 
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in  der  Sonne  fehlen.  Allerdings  ist  zu  bemerken,  dass  eine  Reihe  von  Forschern 
die  Anwesenheit  des  Kohlenstoffs  in  Form  einer  Verbindung  aut  der  Sonne  ver- 
mutfien,  so  lAfttHG  vod  Dbwar  (53),  Abmey  (54)  und  in  neuerer  Zeit  glanbt 
H.  W.  VoGiL  (55)  sicher  bewiesen  zu  haben,  dass  Kohlenttofi  auf  der  Sonne 
vorhanden  ist 

Aniser  den  sogen.  FKAUNHomt'schen  Linien,  deren  Urspmng  aaf  ausser- 

irdische  Einflüsse  zurdckzufUhren  ist,  treten  noch  Linien  und  TJniengmppen  vor« 
nehmlich  in  dem  rothen  Theile  des  Spectrums  auf,  welche  terrestrischen  Ur- 
sprunges sind  und  der  Absorption  durch  die  Bestandtheile  der  Erdatmosphäre 
ihre  Entstehung  verdanken.  Vornehmlich  scheint  der  in  der  Atmosphäre  vor- 
handene Wasserdampf  nach  Anostkom  und  Janssen  (56)  wirksam  zu  sein,  wenn 
dieser  auch  nicht  der  allein  wirksame  Bestandtheil  ist.  Kgorofk  (57)  glaubt  auch 
die  yon  FkAinmonot  mit  A  und  B  beseicbneten  Liniengruppen  als  terrestrischen 
Ursprunges  ansehen  so  sollen. 

Physische  Constitution  der  Sonne  Die  Erklärung  der  FitAUHHOFnt'schen 
Linien  nach  Kircuhopf  erfordert  die  Annahme  eines  festen  Sonnenkoms,  welcher 
flir  sich  allein  tan  continuirliches  Spectnim  henrotbringen  würde;  um  diesen 
Kern  herum  müssen  wir  weiter  eine  dampfförmige  Hülle,  die  Photosphäre,  an 
nehmen,  welche  die  umkehrende  Schicht  ist. 

Diese  Annahmen  sind  durch  die  astronomischen  Beobachtungen  der  Sonne 
bestätigt  worden. 

Dass  die  Photosphäre  eine  bewegliche,  veränderliche  Dampfhülle  ist,  beweist 
das  Auftreten  von  Flecken  in  ihr,  welche  vermudilich  trichterförmige  Verlielungen 
sind,  in  denen  schwere,  an  der  Oberfläche  erkaltete  Theile  der  Damplhttlle  hinab- 
sinken xum  Sonnenkem.  Die  spectrosko^sdhe  Untersuchung  seigt^  dass  diese 
Flecken  Stellen  grösserer  Absorptionen  sind,  da  meistens  die  an  diesen  Stellen 
beobachteten  FRAUNHöFER'schen  Linien  kräftiger  dunkel  erscheinen  und  oftmals 
sich  verbreitem.  Neben  diesen  erscheinen  aber  auch  heHe  Linien,  welche  viel- 
leicht seitlich  hervorschiessenden  leuchtenden  Dämj^fen  zuzuschreiben  sind. 

Bei  totalen  Sonnenfinsternissen  war  es  schon  vor  Entdeckung  der  Spectral- 
analyse  aufgefallen,  dass  im  Momente  der  Totalität  die  verdunkelte  Sonnen- 
scheibe von  einem  farbigen  Lichtstreifen  umsäumt  ist,  der  Chromosphäre,  aus 
welcher  unregelmässige  Vorsprünge,  die  Protuberansen,  hervortreten;  um  das 
Ganze  legt  sich  dann  in  mehr  oder  minder  grosser  Ausdehnung  der  grttnliche 
Kraus  der  Corona. 

Die  spectroskopiscbe  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  das  Spectrum  aller 
drei  Bestandtheile  helle  Emissionslinien  zeigt.  Die  Chromosphäre  oder  die  oberste 

Schicht  der  umkehrenden  Dampfhülle  zeigt  ein  Spectrum,  in  welchem  nach 
YOUNG  ($8)  immer  vorhanden  sind  helle  Emissionslinien  von  den  Wellenlängen: 
705-5  (unbekanntes  Element)  G.'iG  lH  (Wasserstoff  H,),  587-49  (Z^,  unbekanntes 
Element,  von  Frankland  Helium  genannt),  53159  (Coronalinien,  unbekanntes 
Element),  486  86  (H^).  447  12  (Ceriumr),  434  01  (H^),  41012  (H«),  396.9  (unbe- 
kanntes Element)  396-79  (wahrscheinlich  WasserstofQi  393*28  (desgl.  wabrachein- 
lieh  Wasserstoff). 

Ausserdem  treten  vorübergehend  dne  grosse  Zahl  von  Emissionslinien  auf, 
welche  dem  Eisen,  Barium,  Natrium,  lifangan.  Magnesium,  Nickel,  Titan,  Calcium 
zufuschreiben  sind. 
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Die  Protuberanzen  zeigen  die  4  Wassentofflinien  und  die  Heliurolinie  D,, 
vorübergehend  auch  manchmal  Linien  von  Na  und  Mg. 

Das  C(m>nalicht  ist  ausgezeichnet  durch  das  Auftreten  der  CoronapLinie 
531*59,  welcher  ein  uns  unbekanntes  Element  entspricht 

Nach  diesen  Ergebnissen  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  die  Qiromosphärc  aubufassen 
ist  als  die  oberste  Schicht  der  Photospharc,  in  welcher  vomchmlicli  die  leichteren  Bcstandtheile 
der  letzteren  auftreten  und  nur  vorübergehend  die  schwereren,  die  Protuberanien  sind  als  Erup- 
tionserscheinungen aus  der  Chromosphärc  anzusehen,  welche  vornehmlich  aus  Wasserstoff,  dem 
leichtestCD  uns  bekannten  Gaie,  besteken.  Ueber  die  Eniitekung  der  Corona  sind  wir  in  Un> 
kennlniss,  mös^ch,  dass  in  ikr  ein  gasfitnutees  Element  vorkensdi^  dem  die  Coronalinie  zu.- 
kommt,  welches  noch  viel  leichter  ist  als  Wasserstoff. 

Das  Spcctrom  der  Protuberanrcn  kann  auch  ru  jeder  Zeit  olinc  Sonnenfinsterniss  beobachtet 
werden.  Die  Methode  dieser  Beobachtung  fanden  fastgenau  gleichzeitig  und  unabhängig  von  ein- 
ander LoKVBR  (59)  ond  Janssen  (60).  Denkt  man  rieh  anf  den  Spalt  eines  SpeelralapperBtes 
mit  sehr  starker  Dispersion  mit  HOtfe  einer  Linse  ein  Sonnenbüd  entworfen,  so  dass  der  Spelt 
radial  zur  Sonne  steht,  so  wird  ein  Theil  des  Spaltes,  etwa  der  witese,  Licht  von  dem  Sonnen- 
körper  erhalten,  nl'^o  das  gewöhnliche  Sonncnspectrum  icigcn;  der  mittlere  Theil  erhält  Licht 
von  der  Randparthic  der  Sonne,  welche  nuf  den  Spalt  abgebildet  ist.  also  auch  Licht  einer 
Frotuberanz,  wenn  eine  solche  sich  an  dieser  Ivaiulpartluc  bctindct,  und  ausserdem  ebenso  wie 
der  obere  Theil  des  Spaltes  difibses  Himmelslicht.  Das  letstere  wird  bei  einem  Spectralapparat 
aait  geringer  Dispersion  das  Licht  der  Protaberaas  Oberdecken  and  letzteres  daher  nidit  aar 
W nhrrb  limung  gelangen  lassen.  Indem  man  aber  die  Dispersion  steigert,  serstreut  man  das 
poiyctiromatische  Himmelslicht  auf  immer  grössere  Fl.ichen,  «las  monochromatische  Licht  der 
Protubcranz  wird  aber  nicht  dispergirt,  sondern  nur  durch  HinzufUgung  neuer  Prismen  mehr  und 
mehr  abgelenkt.  Folglich  muas  bei  gesteigerter  Dispersion  das  IfimmelaliGhf  im  Vtt^baA  avm 
Fnrtnbetaaslickt  immer  sdiwicber  and  sckwBdier  werden,  also  schliesslich  das  letstere  Uber- 
wiegen und  somit  im  Spectralapparat  auch  bei  unverfinstertcr  Sonne  das  Spectnim  des  Protobe* 
ranzlichtes  hell  sichtbar  werden.  Auch  die  Gestalt  der  Protuberanzen  kann  auf  diese  Weise 
beobachtet  werden,  indem  man  entweder  nach  '/oiJ  NKK  (6i)  den  Spalt  des  Apparates  oscilliren 
lässt,  oder  nach  Huugins  (^2)  den  Spalt  so  breit  macht,  dass  das  Bild  der  ganzen  Protuberanz 
TOD  seiner  Oeflhang  aafgenommen  wird.  Die  letstere  Metfiode  ist  die  in  ncaerer  Zeit  ge« 
bräiicbliche. 

Die  nach  diesen  Methoden  beobachteten  Gestalten  der  Protuberanzen  seigen  sehr  veilfndet^ 

liehe  wolkenhhnliche  Cebilde. 

Ueber  weitere  Einzelheiten,  sowie  Uber  die  Spectren  der  Übrigen  Planeten,  Fixsterne,  Ko- 
meten etc.  sei  auf  das  treffliche  Werk  von  C.  A.  Young  (58),  ferner  auf  die  Publicationen  des 
astrophjsihalisehifn  Observatoriums  in  FMsdam  verwiesen. 

Theil  U. 
Praktischer  Theil.*) 
Die  praktische  Verwerthung  der  Spcctralerscheinungen  für  die  Zwecke  der 
chemischen  Analyse,  der  forensischen  Chemie  und  für  die  Industrie  setzt  die 
Kenntniss  der  Emissions-  und  Absorptionsspectren  der  bekannten  Substanzen 
vorausi  damit  bei  Untersuchung  einer  Substanz  unbekannten  Ursprungs  diese  an 
ihran  Emissions-  oder  Absorptionsspectrum  erkannt  werden  kenn. 

•)  i)  Hassei.hf.rg,  Mem.  d.  l'ac.  St.  Petersburg  30.  18S2.  2)  Pi.t*CKER  h.  HlTTORF,  Phil. 
Transact.  155,  pag.  i — 29.  1865.  3)  Sai.et,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28.  1873.  4)  Tkalen,  Stockh. 
Ak.  Handl.  8.  1870.  5)  E.  Mitsciierlicm,  Pouu.  Ann.  121,  pag.  476.  1863.  6)  Scuuster, 
PbiL  Transact  170,  pag.  37—  54.  1879.  7)  Paalzow  o.  Vooel,  Wibd.  Ann.  13,  pag.  336—338. 
1881.  8)  BooKOPP,  Compt  rend.  loi,  pag.  1143— 1145.  9)  Olszkwsb,  Wien.  Ber.  9$  H, 
1887.  10)  CHAPPtns,  Compt.  rend.  94,  pag.  858-860.  1882.  Ii)  Salet,  Compt.  rend.  68, 
73i  74i  79>  i869'^i874.   is)  Amgst&öm  u.  TBAiiM,  Nova  acte  UpsaL  (3)  9.  1875.  ^ 
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Die  Emissionsspectren  einer  beträchtlichen  Anzahl  von  Elementen  stellten 
schon  Kirchhoff  und  Bunsen  fest.  Die  2^hl  der  untersuchten  Elemente  wurden 
dann  durch  die  Arbeiten  von  W.  A.  Miller,  Huccins,  Plücker,  Thal£m,  Lecoq 
DB  B018BAUDRAN,  LoxvER,  CoRMU  ond  dne  Reihe  anderer  Forscher,  so  in  netiester 
Zeit  von  Kaysbr  und  Rinros  bedeutend  erwdtert  und  bis  in  die  feinsten  Details 
▼erfolgt.  Eine  vollstindige  Zusammenstdlung  aller  bekannten  Emissionsspectren 
geht  Uber  die  hier  zulässigen  Grensen  hinaus.  Es  sollen  daher  hier  nur  die  fOr 
die  Erkennung  der  einzelnen  Elemente  wichtigsten  Emissionslinien  dw  Spectren 
zusammengestellt  werden.  Vollständigere  Angaben  über  die  Emissionsspectren 
der  Elemente  finden  sich  in  den  Originalarbeiten,  sowie  in  dem  Lehrbuch  von 
H.  Kayser  in  Lecoq  de  Boisbaudran's  Monographie  und  in  H.  W.  Vogel's 
Lehrbuch.  H.  Kavser's  Lehrbuch  enthält  ausserdem  eine  sorgfältige  Zusammen- 
stellung der  Literatur,  ebenso  Roscoe's  Spectralanalyse,  firaunschweig  1890.  Es 
wird  daher  hier  von  VoUstindigkeit  der  Utetaturaiigaben  abgesehen.  Die  Absoip- 
tionsspectren  einer  grossen  Zahl  von  Farbstoffen  finden  sich  ausser  in  den  ser- 
streuten  Originalarbeiten  der  einzelnen  Autoren  in  H.  W.  Vooil's  Lehrbuch  su- 
sammeogestellt.  Auch  von  diesen  wird  hier  nur  das  für  die  Zwecke  des  Chemikers 
WichdgBte  wiedergegeben  werden. 

Darstellung  der  Spectren.  Um  die  Lage  der  einzelnen  Linien  der 
Emissionsspectren  zu  fixiren,  bedienten  sich  Kirchhoff  und  Bitnsen  der  Anordnung, 
dass  sie  eine  teine,  auf  Glas  getheilte  und  durch  eine  leuclitende  Flamme  be- 
lichtete Skala  auf  der  Seite  des  Prismas,  auf  welcher  die  gebrochenen  Strahlen 
austreten,  sich  spiegeln  Hessen.  Durch  das  Femrohr  des  Apparates  sieht  der 
Beobachter  dann  das  zu  untersuchende  Spectrum  und  gleichzeitig  durch  die  Re- 
flexion an  der  vorderen  Prismenseite  die  Skala.  Kntcmronr  und  Bomsbi  stdlten 
ihre  Skala  daim  so,  dass  die  Linie  von  Na-Dampf  auf  den  50  sten  SkalenUhdil 
fiel  und  gaben  die  Lage  anderer  Linien  durch  den  Skalentheil  an,  mit  welchem 
sie  zusammenfielen.  Lecoq  de  Boisbaudran  stellt  den  100  sten  Skalentheil  auf 
die  Na-Linie  ein,  H.  W.  Vogel  schlägt  vor,  die  Stelle,  wo  die  Na-Linie  hinfällt, 
als  Nullpunkt  zu  nehmen  und  -H  nach  der  blauent  —  nach  der  rothen  Seite  des 
Spectrums  zu  rechnen. 

Es  ist  aber  einleuchtend,  dass  alle  Angaben,  welche  sich  auf  solche  willkür- 
lich gewählten  Skalen  beziehen,  nur  ein  individuelles  Interesse  haben,  da  sie  sich 
nur  auf  das  bei  der  Untersuchung  benntste  Prisma  besiehen.  Hieraa  wird  nichts 
geändert  durch  die  Angabe^  dass  bei  Kmcraofr  und  Buhskh  ausserdem  der 
Skalenfheil  17*5  mit  der  Linie  iE^  und  bei  Lbcoq  65*55  mit  derselben  Linie  coin- 
cidirte.  Denn  wenn  auch  aus  diesen  Angaben  die  Dispersion  der  benutzten 
Prumen  im  Roth  berechenbar  ist,  so  folgt  hieraus  noch  nicht  mit  Sicherheit  die 
Dispersion  des  Prismas  im  blauen  Theile  des  Spectrums.  Aus  diesem  Grunde 
empfiehlt  es  sich,  die  Linien  det  Emissionsspectren  durch  die  von  den  Constanten 
des  Apparates  unabhäxigige  WeUeoIäoge  zu  charakteiisiren. 

W.  VoGBL,  BorL  Ber.  1879,  psg.  $86.    14)  AnoiTadii,  Speelie  aoniMl  dn  mIcD  1868. 

15)  THALtN,  Mem.  mr  la  determin.  des  kngaan  0*00069  1868.  16)  Huggins,  PUL  Trans. 
154.  1864.  17)  Lecoq  de  Botsbaudran,  Spectres  luinineux.  Paris  1874.  18)  HaSSKLBERC, 
Mem.  d.  I'ac.  St.  Petersb.  (7)  26.  1879.  19)  II.  W.  Vogej.,  Sitzungsber.  Ac.  Berlin  523—528. 
1888.  20)  KUCHHOFF,  Untersuchungen  Uber  d.  Sonnenspcctrum  etc.  Berlin  1861.  21)  Liveikg 
u.  DsWAi,  Pioc  Kogr.  Soc.  3s.  1881.  ss)  CoaMU,  Sur  le  speetw  aonml  du  tolcO  .  .  Paris 
1881.  S3)  BuiisiN  n.  Bai«,  Ann.  d.  Ghan.  a.  Fhann.  137,  pag.  1—33.  18661.  (efr.  Bonei^ 
kung  pag.  3.) 
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Die  £^e\v()lmlich  in  den  chemischen  Laboratorien  benutzten  Spectralapparate 
sind  Spectroskope,  nicht  Spectrometer,  d.  h.  sie  tragen  nicht  die  zur  Winkel- 
messung  nöthigen  Theilkreise,  sondern  gestatten  nur  die  Lage  der  einzelnen 
Linien  nach  dem  Vorgange  von  KncKHOrr  und  BimsBN  durch  die  gespiegelte 
Skala  zu  bestimmen.  Hat  man  dauernd  mit  emero  solcben  Ai^Mrate  zu  diun, 
so  empfiehlt  es  sich  ein  iOr  alle  Male,  die  Dispersionscurve  des  Prismas  zu  kon^ 
struiren.  Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  die  Skala  fest  ein,  etwa  so,  dass  wie  bei 
KntCHHOFF  und  BuNSEN  ihr  50ster  Theilstrich  mit  der  hellen  Na-Linie  oder  dunklen 
Sonnenlinie  D  coinddirt  und  bestimmt,  auf  welchen  Theilstrich  andere  Linien 


(cii.ai&) 

bekamiter  Wellenlänge  fallen  (Tabelle  I,  pag.  8).  Trägt  man  dann  in  Coordinaten- 

papier  die  diesen  Bestimmunc^en  entsprechenden  Punkte  ein,  indem  man  als 
Abscisse  die  Theilung  der  Skala,  als  Ordinate  die  Wellenlänge  benutzt,  so 
erhält  man  durch  Verbindung  dieser  Punkte  die  Dispersionscurve  des  Prismas, 
eine  Curve,  deren  Punkte  die  jedem  Skalentheil  (Abscisse)  entsprechende  Wcllen- 
Unge  oder  umgekehrt  angeben.  In  der  obigen  Fig.  316  ist  die  Dispersionscurve 
des  von  KmcHHOFF  und  Bunsbn  benutzten  Prismas  gezeichnet  Je  nach  der 
Disperrion  des  Prismas  ist  die  Curve  stärker  oder  weniger  stark  gekrttmmt 

Zur  Bestimmung  der  Absorptionsspectren  genügt,  so  lange  es  sich  nur  um 
Bestimmung  der  Lage  eines  Absorptionsmaximums  handelt,  ein  gewöhnliches 
Spectroskop.  Sollen  quantitative  Bestimmungen  ausgeführt  werden,  so  ist  die 
Anwendung  eines  der  pag.  ii  angeführten  Spectrophotometer  nöthig. 

KmcHUOFF  und  Bunsen  reproduciren  die  Emissionspectren  einer  Reihe  von 
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Elementen  durch  Faibendiuck,  Lbooq  de  Boobavdium  und  H.  W.  Voon.  durch 

photographische  negative  Aufnahme.  Alle  diese  Reproducrionen  sind  nur  gültig 
für  das  von  jenen  Beobachtern  benutzte  Prisma.  Dennoch  sind  auf  Tafel  II  die 
Spectren  einiger  Elemente  nach  Kirchhoff  und  Dunsen  wiedergegeben.  Die 
oben  gezeichnete  Dispersionscurve  gestattet  die  jedem  Skalentheil  zugehörige 
Wellenlänge  abzulesen. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  die  Lage  der  wichtigsten  Linien  der 
EmisaonsBpecCren  der  Elemente  und  ihrer  wichtigsten  Verbindungen  im  richt- 
baren  Theile  des  Spectrums  durch  die  Wdlenlflage  charakterisirt.  Ebenso  die 
Lage  der  Abaorptionsmaadma  oder  Banden  durch  die  Wellenlänge.  Einsdne  Ab« 
sovpdonsspectren  sind  auf  Fig.  317  u.  318  graphisch  wiedergegebeo»  indem  dabei  die 
WeUenlftnge  ab  Abadss^  die  Stärke  der  Absorption  als  Ordinate  geseichnet  ist. 

Die  MetaUoIde. 

Waaserttoff,  R  Dm  IJuaamptetnm  des  IT  «rhilt  bmii  $m  dnbdiilai,  indem  mtn 
durdi  da  mit  diesem  Gas  gdUltes  OmsLn'icliee  Rdir  den  Indactio&sfunken  btndurdigdieB 

lässt.    Die  charakteristischen  Linien  des  sichtbaren  EmissUniMpecIrams  sind :  //g,  —  656*2 
//ß  =  486-1,  //y  =  434-0,  j75  =  4101,  //,  =  396-9.    Das  Absorptionsspectrum  findet  sich  in 
der  Sonne,  die  F&AUNHOFER'scben  Linien  C,     k  und  H  coincidiren  mit  den  Linien  a,  ß,  ft,  c. 

Bei  crblditCB  Dniek  mbwiteni  dch  die  Linien,  bei  whr  geringen  Drudun  tritt  ein  ani 
Mihr  vielen  andeien  Linien  rasanmengefctites  Lhdentpectram  «uf  (i).  Neben  den  eifendiehen 
Gwlinien  zeigen  sich  in  den  GussLia'fdien  Röbren  Mel»  eine  Reibe  metteier  Linien,  bexrObrend 
von  dem  Metall  der  Elektroden. 

Chlor,  Cl.  Das  Emissionsspectrum  erhält  man  bei  Anwendung  von  GEissLER'schen 
Röhren  oder  durch  Funken  in  einer  Cl- Atmosphäre,  auch  durch  Funken  von  Pt  £u  HCL 

Die  Htnpdlnitn  lind  (s):  546-a  544-4,  54S  S.  588-6»  581-8,  488-5,  481*4,  48IH>.  Dm 
AbsoTptioDSspectrum  des  Ouet  in  genügend  dicker  Sdiicbt  bei  gewObnlicher  Tempemtur  tit 
ein  Bandcnspectrum,  bestehend  aus  einer  grosien  Zahl  von  Absofptioaebanden  im  Orttn  und 
Blau,  während  Violett  ganz  absorbirt  wird. 

Brom,  Br.  Das  Linienspectrum  erscheint  bei  elektrischen  Funken  in  Bromdampf.  Es 
beHAt  ans  den  Linien  (a):  Wi,  688-7,  644*8,  648^8,  688*8,  589-8,  588-5,  518-8 

478-7,  470-«,  468-0,  468-5.  454-6. 

Bromdampf  absorbirt  bei  gewöhnlicber  Temperatur  violettes  Licht  voUstSndig,  im  GrOn 
und  Orange  zeigen  sich  Absorptionsbanden,  welche  sich  bei  genügender  Dispersion  in  sehr 
feine,  scharfe  Linien  zerlegen.  In  einem  Rohre  erhitzt,  zeigt  Br  nacji  Salet  (3)  ein  con- 
tinuirliches  Emissionsspectrum. 

Jod,  J.  Daia^lnng  des  Eminionnpcctiumi  wie  bei  Br.  Das  Spectimn  bestdit  aas 
einer  gnasen  Zabl  feiner  Linien  (a).  Das  Bandenspeetmm  des  Joddampfes  ist  sowohl  ak  Ab- 
sorptions-  wie  auch  als  Emiadonsspectrum  bekannt.  Man  erhält  letzteres,  indem  man  brennen- 
dem //  Joddampf  zumischt.  Es  ist  ein  V«n"Tl''**«,  von  Roth  bis  Violett  reichendes  Spectnim, 
aus  vielen  Banden  bestehend  (4). 

Jod  in  Alkohol  gelöst  abaorbirt  die  Uanen  Strahlsn  and  sieht  daher  in  dnrchbllendem 
Lidite  gelb  ans;  mit  sundmteader  Coocentration  verbreitert  sich  die  Absorption  auch  auf  Gittn 
und  Gelb.  In  CS,  gelöst,  giebt  J  bei  hohen  Concentiationen  eine  Lösung,  welche  fast  alles 
sichtbare  Licht  voUstindig  aluorbiit^  die  uhracothen  ¥fSnnestmbIen  jedoch  ungehindert  liin« 
durchlässt 

Fluor,  Fl.  MlTSCHKUiCH  (5)  bat  das  Linienspectrum  erhalten,  indem  er  Funken  durch 
FhmrwaMcrstoSgas  hin  dindisdilagen  fiew.   Genaue  Meanugen  liegen  nicht  vor. 

Sane rst o  ff,  O.  Das  Svmtitoßsfvtitnm  ist  in  Gknsun'scben  RlHuen  nidtt  leicht  au  beob- 
achten, da  einmal  dieselben  gewöhnlich  das  Spectrum  von  CO  zeigen,  andereneits,  wenn  auch 
für  völlige  Reinheit  des  O  gesorgt  ist,  die  Erscheinungen  sehr  veränderlich  sind.  Im  Anoden- 
Uchte  des  mit  O  gefüllten  Rohres  tritt  nach  Schustks.  (6)  ein  susammengesetztes  Linienspectrum 
anf,  in  Kadiodenliclile  ein  Bandenspectrom.  Von  beiden  verschieden  ist  das  dementare  Liiden- 
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ipeetram  des  O,  welches  man  erhält  (7),  wenn  man  den  Flascheniunken  in  einer  O-Atmosphäre 
von  pcwöhnlichem  Drucke  übcrfjehen  lässt.  Es  treten  dann  5  glrinicndc  Linien  X  =  6l7'I, 
517-7,  494  1,  470-6,  431-8  auf.  Dieselben  Linien  finden  sich  auch  im  Luftspectrum.  Das  Ab- 
loiptionsspectnuD  des  gasförmigen  O  lässt  sich  nur  in  sehr  didcen  Schichten  beobachten,  et 
bOdct  cinea  Thea  der  atmosphlrischen  LinieD  dei  SoanempeetranM;  bmJi  Egokotp  fS)  «01101 
die  FKAUNHOFn'sdiai  Lfauengnqipen  A,  B  und  a  der  Abeorptk»  des  O  in  der  Atmo^liiiie 
socuschreiben  sein. 

Das  flüssige  O  hat  nach  OlszeWSKI  (9)  ein  sehr  starkes  Absorptionsvermögen,  Olszkwski 
beobachtete  vier  kräftige  Absorptionsbanden  634—622»  Ö81— 573,  535  und  481—478.  Ozon 
het  neeh  COAmns  (10)  ein  eigenes  Abeorptionsspectnmi,  bos  11  Aber  das  ganze  Specbvm  vsr- 
dieülen  Banden  bestellend. 

Wasser  giebt  in  der  WasserstofTflamme  ein  Emissicnsspcctnim,  welches  aus  ultravioletten 
Linien  besteht,  die  durch  die  I'hotographic  ermittelt  sind.  Das  Absorptionsspcctruni  des  Wassers 
ist  je  nach  den  gelösten  Bcstandtheilcn  verschieden.  Reines,  destillirtes  Wasser  zeigt  eine  Ab- 
soiptionsbande  bei  X  =  600  und  eine  zweite  bei  C. 

Schwefel,  S.  An  der  Luft  entsOndet,  gie1>t  S  ein  eontfamirlielies  Speetnnn,  «dehes  sdv 
reich  an  violetten  StnUen  ist.  Das  eotspfechende  Absorptionsspectrum  erhält  man,  wenn  S  in 
einen  Rohre  bis  zur  Siedetemperatur  erhitzt  wird.  Bei  weiterer  Krhitrung  geht  dies  continuir- 
liche  Ab<;orptipnsspectrum  in  ein  Bandenspectrum  Uber,  welches  m.nn  als  Emissionsspectrum  er- 
halten kann  m  emcm  mit  ä-Dämpten  gefüllten  GElssLER'schcn  Rohre,  durch  welches  man 
idiwadie  Endadungen  gehen  liest  Die  lichtstifksten  Banden  sind  (11):  6X5—619«  600— 604i 
489->484,  485*6— 461'6, 447.  Bei  sttriteien  Ftmken  hn  GxissLBK,*schen  Rohie  enlsldi«  das  Linien- 
q>ectrum  ausgezeichnet  durch  die  Linien  (s):  699,  564*1,  660*9«  646*8,  688*81  680*4,  6801), 
602-7,  455-2,  452-3,  448  5,  446-6. 

Selen,  Se.  In  einem  GEissLKR'schcn  Rohre,  in  dem  man  Se  erhitzt,  geben  starke  Ent- 
ladungen das  Linien-,  schwache  das  Bandenspectrum.  Vom  Linienspectrum  treten  am  meisten 
hervor     «nd  ti)  X  —  680-7,  617D,  499*6,  484*8,  476*8. 

Tellur,  Te.   Lbienspectran  doid»  fteiken  swisdicn  Te^ElciElroden.  Banpllhiien  sind 
648*4,  597-2,  575-5.  570-8.  546-6. 

Tellurdämpfe  in  einem  Rohre  erhitzt  geben  als  Absonbenten  benutst  ein  von  Roth  Ins 
Blau  reichendes  Bandenabsorbtionsspcctrum. 

Stickstoff,  N.  Das  Unienqpectmm  im  QmauR'sdien  Rohre  seigt  als  Hauptlinien  (la) 
X  —  668,  688*4.  698*6,  684*6,  674*6,  547*4,  617*7,  464*8k  467*0  44M,  484*6. 

Das  Bandenspectrum  erhHlt  man  nach  H.  W.  VoGBL  (13)  sehr  scihiBn  bei  schwachen  Ent- 
ladungen in  einem  GRisSLER'schen  Rohre,  welches  mit  Luft  gefllllt  war  und  auf  1 — 2  Millim. 
Hg  ausgepumpt  ist.  Dasselbe  zeigt  namentlich  im  blauen  'llieilc  sehr  schöne  Banden.  Das 
Bandenspectrum  ist  im  positiven  Lidite  ein  anderes,  als  im  negativen. 

Das  ^ectnnn  der  Lnft  ist  von  AMOtnfiM  (14),  TmuiN  (15),  HOooimb  (16),  LiooQ  (17) 
und  Anderen  (18)  beobachtet;  man  erhält  dasselbe  dudi  sdv  lange  ddrtriscbe  Fonken.  In  dem 
SpectTum  sind  die  Spectra  der  Bestandtheile  vertreten,  so  teigen  sich  vor  allem  fast  sämmtliche 
Hauptlinicn  des  N,  daneben  aber  auch  einzelne  Linien  von  O  und  H.  Das  Absorptions- 
spectrum der  Luft  kann  nur  in  meilenlaogen  Schichten  beobachtet  werden,  die  Absorptionslinien 
der  Luft  heobaditet  man  als  die  atmosphärischen  Linien  im  Soonenspectnun.  Die  Linien 
a,  B  sollen  nadi  Eqobopv  atmo^hliisdie  Linien  sein,  wa  diesen  tritt  namendidi  bei  Soi»en> 
Untergang  ein  breiter  Sdiatten  etwa  bei  X  »  670—680  |i(t,  ein  mdlsr  hei  680—640  vnd 
eine  Vcrbreitenmg  bei  C. 

Von  den  Verbindungen  des  N  erw'ähnen  wir: 

Ammoniak,  NH,.  Dasselbe  giebt  ein  Bandenspectrum,  wenn  man  NHj  in  der  Wasser- 
stoffflamme  oder  nodi  besser  mit  O  in  der  KnaWgaslanpe  vetbrennt  Die  hdlsfeen  Stellen  der 
Banden  linden  sich  bei  668-659,  644-643,  687—688,  686— 6S0,  606-608,  686-688,  674 

bis  571,  559  -  556,  545—540  n.  a. 

In  langen  Röhren  kann  man  auch  das  Absorptionsspectrum  von  NH,  beobachten ;  es 
zeigen  sich  ein  breiter  schwarzer  Streif  bei  C,  ein  zweiter  im  Orange,  der  dritte  in  der  Mitte 
iwisdun  D  and  & 
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Untettalpeterttvrei  NO,.  Bie  NO,-Dlinp£e  giiben  tdum  in  dOnnen  Sdrichteft  ein 

AbwüptioniipectniiD,  «ddief  schon  bei  geringer  Dispersion  zahlreiclie  Banden,  vornehmlich  in 

Orange,  Gelb  und  Grtln  aufweist,  dio  bei  grösserer  Dispersion  sich  in  feine  Linien  rerlegen, 
deren  Hasselberg  (i8)  etwa  400  beobachtet  hat.  Mit  geringen  Mitteln  beobachtet  man  schon 
Linien  und  Banden  be»  6iÜ,  600,  501,  570,  562,  550—538,  531—524,  510,  ÖOO,  495,  480. 
Flüssige  N  o,  giebt  8^  AbtoiptMHMgticifai,  welche  mit  denen  der  dnipCRlniilfe&  flbeveb- 
ftnmnen  (19)* 

Phosphor,  P.  Plückkr  und  Hittorf  (2)  erhidten  dos  LmieDspedram  des  Phosphors  in 
einem  GEissLER'schcn  Rohre,  in  welchem  Phosphordämpfc  entwickelt  wurden.  Das  Spectrum 
zeigt  die  Linien  603-2,  542*0,  528-4,  524-3,  460  0,  459  0.  Das  Bandenspectium  erhält  man, 
indan  man  der  Wasserstofflanmie  P«Diimpfe  bebakdit  Dai  Baadempectium,  «dchea  tos 
Banden  im  Orange  md  GrOn  besteht,  wird  denflicbef,  wenn  man  die  H*Flamnie  kOUt^  indem 
Buu»  sie  gegen  eine  Metallplatte  brennen  liest,  wddw  dodi  cmcn  Ton  hinten  gegen  sie 
gerichteten  Waseeistrahl  kühl  erhalten  wird. 

Arsen,  As,  zeigt  in  einem  GKissLKR'schcn  Rohre  erhitst .  ein  Linicn^ectnmi  mit  den 
Linien  616-4.  610-8,  602-2,  564-7,  555-4,  549  5,  532  2, 

Das  Bandenspcctrum  zeigt  einige  liclle  Banden  im  Roth  und  Grün. 

Antimon,  Sb.  Das  Linienspectrum  entsteht,  wenn  man  Funken  zwischen  festen  Sb* 
Ekktroden  Überspringen  liest  vnd  zeigt  die  Linien  €1S*7,  607*7,  SOO^S,  591-S,  589^, 

$56<6.  Sb-Dim|Mfe  erseogen  dne  conrtroiirhVJie  Abaotplioa  in  Blan. 

Tantal,  Ta  und  Niob,  Nb,  haben  nadil^AIlfN  wegen  an  grosser Udilidiwidie  nicht 
sidi9  messbare  Linien  im  Funken  ergeben. 

Vanadin,  Va,  zeigte,  ebenso  wie  Ta  und  Nb  behandelt,  ein  Linienqiectram  mit  den  Linien 
611-9,  G08-9,  G03-9,  572-5,  440  8,  438-4,  437  9. 

Kohlenstoff,  C  Die  spectroskopischen  Erscheinungen  des  Kohlcnstoßs  sind  die  vcr- 
wickeltsten,  da  fast  stets  durch  Verunreinigungen  mit  H  und  O  Verbindungsspectren  auftreten.  Das 
jetit  dem  C  mbeatritten  zugeschriebene  Linienqpedmm  cifalQt  man  durch  sdir  stailce  Funken  in 
Kohlenslnxe^  Kohknosjrd  oder  Kohlenwasserstoffen.  Dasselbe  ist  charakterisirt  durch  ebe  starke 
Doppellinie  658*3  und  657-7,  eine  Reihe  feiner  Linien  im  Grün  und  dann  3  Linien  515*2, 
514-4,  513-3.  .ausserdem  einer  Anzahl  von  Linien  bei  G.  In  GEissLER'schcn  Röhren,  welche 
mit  Kohlenwasserstoffen  gefüllt  waren,  beobachtet  man  fast  stets  in  Folge  von  Verunreinigungen 
das  &rbenpiiGlit^  Bandcns|>fmiwn  tod  CO.  Neben  dem  Linienspectram  dm  C  kennen  wir 
das  Bandenspectium  von  C,  nach  seinem  ersten  Beobachter  anch  das  SwAN'ache  Speuiinm  ge* 
nannt  Dasselbe  tritt  auch  in  dem  Iimenkegel  des  BUMSSK*Brenners  auf,  ein  Umstand,  der  wohl 
zu  beachten  ist,  da  er  leicht  die  Beobachtung  anderer  Spectren  beeinflusst.  Die  Banden  dieses 
Spectrums  sind  folgende:  a  von  619*0—595*5,  f  von  5€3'5— 542*5,  S  von  516-6— 508*2,  S  von 
474—467,/  von  429-423-2. 

Vom  Bandenepeetmm  des  C  abd  ^ejenigen  von  CO  und  CK  verschieden,  letzlerei 
namentlich  mit  Banden  im  Indigo  und  Vloktt^  wdkie  nach  venddedenen  Beobachtern,  so 
neuerding«;  nach  H.  W.  Vogel  (19)  mit  Banden  im  Sonnenspectrum  coincidiren  soUen.  Es 
wäre  dies  der  einzige  Fall,  welcher  bewiess,  dass  in  der  Sonne  eine  KoUenstofivetlxiaidung  vor- 
kommt.   Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  noch  nicht  sicher. 

KohlensKure,  CO,,  giebt  im  Gkmut&'sciicn  Rohre  das  Spectnun  von  CO,  da  CO^ 
dodi  den  Funken  dissociirt  wird. 

Das  Spectrum  von  CO  im  GKlssLSK'schen  Rohre  ist  ein  brillantes  Bandenipectnun.  Die 
Widitigsten  Banden  liegen  an  den  Stellen  X  =  606,  5fil,  519  5,  483-2,  450  5. 

Silicium,  Si.  Das  Linienspectrum  erhielt  KiRCiuioi-F  (20),  indem  er  Funken  zwischen 
Siliciumelektroden  Ubergehen  Hess,  die  wichtigten  Linien  haben  die  Wellenlänge  635  597, 
505*8  und  504.  Die  HaloidvaUndungen  des  Si  gdien,  wenn  man  ihre  Dampfe  der  abge- 
kUhhen  Wasserstoffflamme  beimischt,  das  Bandenspedrum  des  Si  mit  Banden  bei  X  b  567, 
648,  588,  501  und  487*5. 

Titan,  Ti,  zeigt  im  Funkenspcctrum  sehr  zahlreiche  Linien,  wdchc  VC«  THAIAs  (15), 
LivxiNG  und  Dkwab,  (21),  endlich  von  Cornu  (22)  gemessen  sind. 
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Zirkon,  Zr.  Zirkonerdc  giebt  nach  Thalen  im  Funken  du  Liniaupectniin  von  Zr  mit 
den  Linien  614' 1,  612-7,  481-5,  477  1,  473-9,  471-0,  468-7. 

Thorium,  Tb,  ist  ebenso  wie  Zr  von  Thalen  untersucht,  das  Fankenspectnmi  der  Thon» 
erde  Migte  neben  unbedeutenderen  Linien  die  Linien  439  3. 

Bor,  Bo,  seigt  im  Fonkcn  swisdien  feiten  Bo*Elelctiioden  du  Liniempecuum,  «dehcs 
am  4  nahe  eneinandentebenden  grünen  Unien  beaidit:  510'8»  498M,  496%  496'4.  Bonliire 
und  die  borsauren  Salze  geben  im  Bi'NSKN-Brcnncr  ein  Bandenspectrum,  welches  aus  einer  An- 
nbl  Ton  Banden,  für  deren  Mitten  die  Zahkn  639  7,  621-0,  6041,  580  7,  548,  543-9,  519-2, 
49A*li  472*1,  452*9  gelten.  Diese«  Baodcuspcctrum  kommt  der  Borsäure  zu  und  ist  für  sie 
cbarakteristisdi,  es  ist  venchieden  nm  dem  Bandenspectrum  des  Bo  in  tob  wachen  Funken. 

Die  Spectra  der  Metalle.^} 

1 .  Alkalimetalle. 

Kalium,  K.  Sänuntliche  Kaliumsalze,  am  besten  KCl O,,  zeigen  im  BuNSKN-Brenner  das 
Linienqieclrum  von  K,  «dlchei  dudi  eine  Linie  K«  Im  Muasersten  RoA  X  «  768  und  eine 
zweite  im  lumenten  Violett  Xi- 404*4  cbarakterisirt  ist  (cfr.  Tafel).  ZwiMhen  beiden  Linien 

sind  noch  im  Roth  und  GlQn  Banden  bemerkbar,  welche  bei  sorgfältiger  Beobachtung  eine 
grössere  Zahl  von  Linien  zeigen.  Das  Bandenspectrum  von  K  ist  von  LOBVBR  als  Absorptions- 
spectrum  beobachtet,  dasselbe  ist  sehr  von  der  Temperatur  abhängig. 

Rubidium,  Rb,  ist  durdi  das  Spectroskop  entdeckt  Die  fluchtigeren  Salze  des  Rb, 
RbCI,  RbNO,  lud  RbClO,,  seigen  im  BuNSKN-Brenner  die  speclfisehe  Rb-Reaction  durch  die 
Linien  780  0,  629  7  und  421-6,  420'2  (cfr.  Tafel).  Zwischen  der  letEten  violetten  DoppelUnle 
und  den  beiden  rothen  Linien  liegen  wie  bei  K  eineAnsaU  tmwichtiger  Linien.  Am  echlrftten 

ist  die  erste  I>inie  78Ü  im  ticicn  Roth, 

Cäsium,  Cs,  ist  wie  Kb  von  Bunsen  spectroskopisch  entdeckt.  Es  ist  sicher  fast  nur 
durch  das  Spectroskop  von  Rb  zu  trennen;  ancb  1>ei  Cs  eignen  sich  dieselben  Salse  cur 
HoTorbringang  des  Linicn^ectrums  im  Buii88M*Brenner.  Für  Cs  ist  vomebmlidi  die  lichtblaue 
Doppellinie  461*7  und  458*7  nach  Buksek,  459*7  und  456  nach  LscOQ  ehanJEteristisdi  (cfr.  Tafd). 
Daneben  auch  neben  feineren  Linien  eine  im  Orange  X  =  600*7. 

Natrium,  Na.  Alle  Nairiumsalze,  vornehmlich  aber  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen, geben  Im  BtncttM-Bienner  die  cbanhteristlsdie  Na-Llnie  X  =  689*3,  welche  sich  schon 
bei  mittlerer  Dtq>ersion  in  die  Doppellinie  689-5  und  588'9  leri^  (cfr.  Tafel).  Die  Reaction  Ist 
von  so  ausserordentlicher  Empfindlichkeit,  dass  die  aus  der  Atmosphäre  in  den  BlfflSKN-BfCUUM 
gelangenden  S.ihtheilchen  gcnUj^cn,  die  Na-Linie  auftreten  zu  lassen.  Die  Umkehr  der  Na-Linie 
war  die  erste  Beobachtung,  welclie  Kikchhokf  zu  dem  Satze  führte,  der  das  Fundament  der 
Spectralanalysc  bildet.  Im  sehr  heissen  Funken  treten  neben  der  angegebenen  Linie  noch  einige 
andere  anf,  wddie  jedoch  nicht  von  soldier  Wichtigkeit  sind  wie  dk  erstere.  Bei  grosser 
Didile  des  Dampfes  Terbreitert  ridi  die  Na>Linie  leidit. 

Lithium,  Li.    Alle  Lithiums.-ilzc  zeigen  im  BcJNSEN-Brcnner  die  ticfiothe,  scharfe  Linie 
X  =  670-5,   ein  charakteristisches  Merkmal  fUr  Li  (cfr.  Tafel).    Daneben  ist  allerdings  viel  un- 
schärfer  bei  grossem  Li-Gchalt  emc  zweite  Linie  X  e=  610-2  bemerkbar.    Im  heissen  Funken 
treten  noch  andere  Unien  anfl 
%  Erdnlknlimetalle. 

Calcium,  Ob  Die  Calchimsalie  shid  sdiwerer  hn  BumiM'ftenner  dissodiibar,  und  daher 

sind  die  Spectren  verschiedener  Salze  etwas  von  einander  verschieden.  Fast  stets  treten  indessen 
zwei  aus  einer  Anzahl  feiner  Linien  gebildete  Banden  auf,  eine  im  Orange  Ca-,  —  612-1,  und  eine 
grüngelbe  X  —  558-8  (cfr.  Tafel).  An  diesen  beiden  Banden,  welche  dem  Oxyd  angehören,  kann 
das  Vorhandensein  von  Ca  sicher  erkannt  werden,  auch  die  Chlorverbindungen  zeigen  dieselben, 
nachdem  das  CUor  verdampft  Ist 

Strontium,  Sr.  Die  Strontiumsalze  ergeben  alle  ün  BOfitBii'fiienner  eine  scharfe  Linie 
im  Blau  X  «=»  460*7,  welche  dem  Metall  zuzuschreiben  und  nur  im  ersten  Aufleuchten  gut  sicht- 
bar ist,  und  anaaerdem  eine  Anzahl  oraogeferbener  und  rother  Banden,  deren  Lage  je  nach 

1)  Die  lletaDe  sind  nach  den  IfBMDBUjnr'schen  Gruppen  geordnet. 
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der  bamtxten  Varbrndimg  ▼ariirt.  Am  befttndictten  ist  unter  Omen  die  Oxydbsnde  X  605 
Us  008»  dieM  tritt  auch  auf  nach  längerem  Glühen  der  Chlorverbindung  des  Sr.    Diese  Bande 

mid  die  Metallinic  sind  die  charakteristisclK-n  Mt-rkmalc  (cfr.  Tafel).  Grilne  Banden  fehlen  ganz. 
Das  käufliche  SrQ,  enthJÜt  gewöhnlich  etwas  Kalk  und  zeigt  daher  die  grüngelbe  Oxydbande 
des  Ca. 

Barium,  Ba.  Die  spectrosl(opi$chen  Erscheinungen  des  Bariums  und  seiner  Salze  sind 
venridctll,  weQ  hn  BoNSBN-Breiner  die  Verbindungen  noch  nicht  distodiit  sind,  and  daher  die 
vmduedenen  VetUndoBgs^ectKn  auftreten.  Baiyt  giebt  im  Bomn«- Brenner  die  Oxyd* 
laaedon,  bestehend  aus  einer  Anzahl  von  Banden  im  Orange,  Gelb  und  Grün,  unter  denen  be- 
sonders eine  grüne  Doppeibande  bei  >.  =  553*5  hervortritt.  An  dieser  Stelle  liegt  auch  die 
für  das  Linieospcctrum  des  reinen  Mctalies,  welches  man  durch  Anwendung  elektrischer  Funken 
darstellen  kanui  am  meisten  chanditeiistbcbe  Linie  (cfr.  Tafid).  Die  CUoride,  Bnmide  nnd 
Jodide  geben  im  BomiM-Brenner  drei  venchicdene  Spectren,  ron  denen  das  de*  CUorides  am 
meisten  aufflUlt  durdl  8  g^chseitig  auftretende  Banden  an  den  Stellen  X  533.  525*5  und  518*5. 
Diese  Linien  kann  man  stets  mit  Sicherheit  hervorbringen,  indem  man  unter  die  zu  unter- 
suchende Probe  einen  mit  Salmiak  beladcncn  Draht  in  den  Brenner  einführt;  sie  eignen  sich 
daher  am  besten  zur  Erkennung  von  Ba  in  der  Probe.  Ausserdem  treten  noch  eine  Reihe  un- 
sdMffer  Unien  im  Orange  nnd  Rodt  an£ 

8.  Gruppe  des  Magneslnra. 

Magnesium.  Mg.  Die  lUtie  des  Bumw^Brenneis  genügt  nidit,  om  ^  Salse  des  Big 

zu  dissociiren,  zur  Hervorbringung  des  Linienspcctrums  bedarf  man  daher  des  elektrischen 
Funkens.  Das  Spectrum  ist  charaktcrisirt  durch  die  drei  grünen  Linien  518  3,  517'2,  516'7, 
welche  mit  der  von  Fraunhofer  mit  l>  bezeichneten  Liniengruppe  des  Sonaenspectrums  zu- 
sammcnfidlen.  Bei  kleiner  Disperrion  fUlt  diese  Liniengruppe  in  eine  Linie  sosammen,  bei 
gidssercr  Dispersion  scigt  sie  dch  aus  4  Linien  besidiend,  von  denen  und  dem  Mb 
zukommen,  dem  Nt.  Ausserdem  ist  das  Spectrum  des  Mg  sehr  reich  an  ultravioletten 
Linien.  Brennender  Magnesiadraht  giebt  ein  continuirliches  Spectrum  mit  sehr  viel  violettem 
und  ultraviolettem  Lichte.  Hieraus  erldärt  sich  die  grosse  photograpbischc  Wirksamkeit  des 
Magnesialichtes. 

Berylliumt  Be.  Mach  KntCRHOPF  besteht  das  dnrdi  Funken  swisdicn  Beiylldektroden 
datstdlbare  Linienspectrum  aus  nur  zwei  blauen  Linien  457'2  und  448*8.  Im  Vacuum  flumcs» 
cirt  Be  unter  dem  Einfluss  der  dunklen  Kathodcnstrahlen  (CROOKßs). 

Zink,  Zn.  Funken  zwischen  Zn-Elektroden  oder  zur  Losung  eines  Zn-Salzes  geben 
neben  unbedeutenderen  Linien  eine  rothe  \  686*2  und  drei  tiefblaue  Linien  481*0«  472*1| 
461'8i  welche  am  besten  als  charakteristisches  Meilanal  benutzt  werden  kfionen.  Der  swisdien 
Zn-Elektroden  ttbergehende  Funke  ist  reich  an  violetten  und  uhravioletten  Strahlen. 

Cadmium,  Cd.  Das  ^Metrum  des  Cd  gleicht  sehr  dem  von  Zn.  Die  Her^'orbringung 
desselben  geschieht  ebenso  am  besten  durch  den  P'unkcn,  indessen  gehen  CdG.,  und  CdBr.^ 
auch  schon  im  BUNSE.N-Brcnner  das  Linienspectrum  mit  den  drei  blauen  Linien  508*5,  479  8 
und  467*7,  dann  eine  grüne  Linie  533*6  und  eine  rutlie  643°3<  Das  Cd-Spectrum  ist  hiernach 
dem  2n-Spectnun  sdir  ihnUch;  audi  Cd-Ucht  ist  reidi  an  uhravioletten  Strahlen. 

Quecksilber,  i^.  Die  Salse,  namendich  H^Cl,,  geben  iuLflsung^  wenn  man  su  ihnen 
den  Frühen  flbendilagen  lässt,  das  Linienspectrum  mit  den  swei  gelbgrOnen  Linten  578*8  und 
576*8,  einer  grünen  546*0  und  einer  violetten  Linie  435*7.  Ausserdem  ist  nodi  eine  orange- 
fari)ene  Linie  615' 1  bemerkbar. 

4.  Kupfer,  Silber,  Gold. 

Kupfer,  Cu.  Der  elektrische  Funke  zu  Kupferchloridlösung  giebt  die  charakteristischen 
grünen  C»>Linicn  581*7,  515*8.  510*5,  ausserdem  578*8  und  570.  Im  BmSBi-Brenner  giebt 
CttCl,  und  anch  metallisBhes  Gn,  wenn  durdi  ein  seitlich  gestellles  mit  HQ  geftlOtes  (Sa»- 
ridirehen  ftlr  dauerndes  Vorhandensein  von  HCl-Dümpfen  im  Brenner  gesoigt  ist,  das  ^)ectrum 

von  CuClj,  welches  kräftige  lianden  im  Grtln  aufweist. 

Silber,  Ag.  Bei  Anwendung  von  AgNUj  in  Losung,  zu  der  der  Funke  Ul)ergeht,  er- 
hält  man   das  Linienspectrum   des  Ag,   kenntlich   durch  zwei  grüne  Luiicn  .046  5  und  02u  7, 
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entere  lehr  übe  tnwnwnfnfiJIepd  mh  einer  Ilp-Link,  letztere  sehr  ntbe  bei  der  einen  Oar 
Linie  U^end. 

Gold,  Au.  Das  Linicnspectrum  erhält  man  durch  Funken  zu  Goldchloridlösung,  die 
wichtigsten  Linien  sind:  627-6,  583-6,  523,  506-3  und  479-3.  Zwischen  583  6  und  506-3  liegen 
eine  Anzahl  feinerer  Linien,  in  diesem  Intervall  liegen  auch  die  Banden,  welche  AnQ^  in  der 
Btnmf-Fhunine  xcigt.  Neben  der  blauen  Metalllinie  479*8,  welche  namentlich  bei  lo-kftigen 
Fanken  aoftrit^  leigt  ddi  leicht  auch  eine  sweite  481*1. 

S.  Erdmetalle. 

Aluminium,  AI.  KiifUce  und  lange  elektrische  Funken  zwischen  festen  Aluminium' 
clckfrodcn  gobcn  das  Linienspectrum  des  AI  mit  den  Linien  572'3,  569-5,  505*7,  466-2,  während 
kürzere  Funken  ein  Bandenspcctrum  mit  vier  schönen  grünen  Banden,  545 — 540,  520—508, 
501 — 4U0,  476 — 465  zeigen,  welches  vennuthlich  dem  AI2O,  zuzuschreiben  ist.  Thonerde 
flnomdit  anter  Einflnst  des  okravioleCten  Kathodenlicbtet  im  Vacaom.  AlM&Utnng  abaovfairt 
krSfBC  die  nltmodien  Wirmettrahlen,  wihrend  die  sichtbaren  Strahlen  fiwt  tufochwlcht  hin- 

Scftndium,  Sc  Das  Funkcnspcctrum  des  Sc  zeigt  nach  Thalen  Uber  hundert  feine 
Linien,  von  denen  die  Linien  G30-4,  607  9,  603-7,  552'6,  503  1,  441-5,  440*0,  487*4,  488*5* 
4dl'4,  424  9  die  hellsten  sind.    Scandium  zeigt  kein  Absorptionsspectrum. 

Yttrium,  Y.  Ytthumchlorid  gicbt  im  Funken  ein  linienreiches  Spectrum  mit  den  Linien 
619*1,  613  1.  598-7,  597  ],  566*2,  549-6,  540-2,  520,  5088.  490.  488*1.  485*4,  487*4  480*9. 
LOmogen  der  Sake  sdfea  kdne  AbMHptloa  im  sidillMKn  Tbefl  des  Spectiuma. 

Lanthan,  L>  CUoriandiaa  se^  im  FankeB  ein  UBienieidMs  Speetnmi  mit  den  Linien: 
618*8,  49S*1,  488*4,  465*8,  455*8,  448*0,  488*0^ 

Oer,  Ce.  Die  Chlormbindnng  im  Funken  giebt  die  Linien:  585*S,  587*8»  468^  456*8, 
452*7.  446,  429  6,  428-9. 

Ytterbium,  Yb,  gicbt  als  Yftcrbinerdc  im  Funken  ein  linienreiches  Spcctrum  mit  den 
Linien  622-1.  555*6,  547'6,  535-2,  533-4.  Die  Salze  zeigen  keine  Absorption  im  sichtbaren 
SpectouDt 

Didym,  Di  md  Erbiam,  Er»  Die  Df^pn*  and  Eriiiaeidea  ae^en  das  sdir  dgenthflm- 
Hdie  Verhalten,  dass  ne^  in  der  nicht  leuchtenden  BuNSiN-Flamme  gegltth^  nidit,  wie  alle  übrigen 

festen  Körper,  ein  conti nuirlichcs  Spcctivm  aauenden,  sondern  ein  discontinuirliches,  aus  einzelnen 
hellen  Linien  bestehend,  die  sich  von  einem  schwach  continuirlich  erleuchteten  Grunde  hell 
abheben.  Die  Salze  in  Lösung  oder  die  Erden  in  einer  Glasschmelze  zeigen,  als  Absorbenten 
benutzt,  Absorptionslinien  an  nahe  genau  denselben  Stellen,  wo  beim  GlUhen  die  Emissions- 
liaien  liegen.  Dieses  inleiessaiite  Vetbalten  ist  von  Bomm  and  Babe  (33)  am  Eibiam  itndiit 
FOr  Di  sind  die  diaiakteristisdien  Stellen  X  »  578*8-571*9,  581*9—580*5,  488*8  vnd  469-1, 
von  denen  die  erste  Stelle  am  schHrfsten  hervortritt;  für  Er  die  WeDcnlIngen  654*6,  568*1, 
538-7,  522-8— 5204.  Für  Er  ist  die  zuletzt  angeführte  Stelle  am  meisten  charakteristisch. 
Beide  Erden  geben  ausserdem  ein  linienreiches  Funkcnspectrum.  Auch  die  Lösungen  der  Salze 
lelgen  an  den  prägnanten  Stellen  die  Absorption. 

Samarinm,  Sm,  Holmiam,  Ho,  Tbuliom,  Tm,  scMiessen  ridi  In  Quem  spectnl» 
aaalytlsAeD  Veriiallen  dem  DI  wid  Er  an.  Andi  bei  TW  Ist  von  TH*Ubf  beim  Globen  ein 

discontinuilliclics  Spectnun  mit  den  charakteristischen  Emissionslinien  684  und  476  beobachtet 
An  denselben  Stellen  zeigen  die  Salze  in  Lösung  Absorptionslinien.  Die  Lösungen  der  Sm- 
Salze  zeigen  Absorption  an  den  Stellen  480,  463-5,  419—415,  408-40G,  400  8,  376—372, 
364—  360  und  344.  Die  SaUe  des  Uo  zeigen  die  Absorptionslinien  640  4,  536  3,  453—449, 
endlich  868-860  und  857-858. 

Eingdiende  Details  Ober  diese  Erden  6nden  sich  bei  Aun  vom  Wkubacb.  Wen.  Her. 

Gruppe  des  Galliums. 

Gallium,  Ga,  giebt  im  Fnakeii  ein  aus  awei  Tietetteu Liaien  417*1  und  408*1  bestdien- 

des  Spcctrum. 

Indium,  In.    Die  Indiumsake  färben  die  Flamme  des  BuNSKN-Brcnners  schön  blauroth, 
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^  Flaaune  sdgt  mti  bime  LinicD  451  und  410*1  (cfr.  Tild).  In  Funken  tiHidiett  Metall- 
dektndcn  treten  nodi  ndneie  andoe  Lfanen,  to  vornehmlich  619*3  nnd  ft85*0i  «nt 

Tli»llinn»  TL  FSr  H  iit  die  Linie  684*8  chmkterisllieh,  diciellM  tritt  lehon  deoilieli 

auf  im  BUNSEN-Brenner,  in  welchem  man  ein  Tl-Salz  einfuhrt.  Tl  kann  daher  lekht  am  Att^ 
treten  dieser  intensiven  grünen  Linie  erkannt  werden  (cir.  Tafel). 

Gruppe  rV.  des  Bleies. 

Zinn,  Sn,  giebt  ein  Linienspectrum,  indem  man  Funken  zwischen  Metallelektrodcn  oder 
zu  einer  Salzlösung  des  Sn  Ubergehen  lässt,  es  zeigt  die  Linien  644*7,  579*8,  558*7,  556*4 
und  452*3.  Die  Clilorverbindungen  des  Sn  brennendem  Waaientoff  beigemischt,  geben  ein 
Bandcn^cctram,  in  wekbcn  dne  tolhcdbe  Bande  X  •«  610  anek  bei  ganz  geringen  Bei- 
miaehnngen  auftritt  und  daher  als  charakteristische  Reaction  anf  Sn  benutzt  werden  kann. 

Germanium,  Gt.   Die  Salze  Ton  Ge  im  adiwacbcn  Funken  gdicn  ein  Linienspectmm, 

in  dem  die  Linien  468  und  422*6  hervortreten,  bei  sfärkcren  Funken  treten  noch  eine  Reihe  von 
Linien  im  weniger  brechbaren  Theile  des  Spectmms  auf,  unter  denen  die  Linien  602  und  589*8 
die  stärksten  sind. 

Blei,  Bb.  Die  Blcisalze  geben  im  BUNS&N-Brenncr  und  der  WasscrstoiTtlamme  beigemischt, 
ein  Bandenspectnuo,  welches  dem  Oxyd  zukommt  und  dessen  Hanpdianden  bei  615,  566,  546 
«nd  687  U^en*  DicMS  Bandiwiipeulium  ist  adv  wundefbar.  In  Fonken  swiadien  Fb-Ekktro- 
den  tritt  das  Linicnapeettam  det  Fb  «uf  mit  den  Linien  660*7,  5S0*1|  600*8  und  405*6. 

Wismuth,  Bi.  Wismuthchlorid  oder  Nitrat,  mit  HCl  befeuchtet,  geben  im  BUNSKN-Brenner 
unter  bläulicher  Färbung  der  Flamme  ein  Bandcnspcctrum,  welches  aber  schnell  wieder  ver- 
schwindet. Sicherer  erhält  man  das  Bandenspectrum  das  Oxyds,  wenn  man  der  WasserstoiT- 
flamme  BiQ,  beimischt  In  den  Banden  heben  sich  die  Linien  628,  603,  572  und  557  ab 
Daa  Matallapeetrum  eihik  man  im  Ftaken  nriadiea  Bi-Electiodcn  mit  den  Ilanptfinien  6S0'9, 
478*4,  411*8. 

Abaoiptiomspectra  einiger  anorganisdiCT  Salie  in  LSsong. 


mF 


Sonnenspectrum. 

1.  Chromalann  in  H|0,  Tidett 
8.  aummdann  in  11,0,  grfln. 
8.  Uiaunürat  in  H^O. 
4>  Utannllrat,  ftst. 

h»  Ihannilral^  mit  Ta  ndndit. 

6.  UebcrmangaMaiirct  KaU  in 

H,0. 

7.  dasselbe,  fest. 

8.  Chlorcobalt,  blau  in  H,0. 

9.  Cobaltglas. 
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Gruppe  des  Chroms. 

Chrom.  Cr.  Die  Cr-Salze  geben  im  BUNSEN-Brcnner  keine  Reaction;  im  Funken  erhält 
man  das  Linicnspectrum  de«;  Cr  ausgezeichnet  durch  eine  jjrüne  dreifache  Linie  520*7,  5*20*5, 
520*3  und  eine  tiefblaue  dreifache  Linie  429.  427*5  und  425*5.  In  wässrigcr  Losung  geben 
die  Chramoi^dsalze,  an  OmmMdann  (Fig.  817,  No.  1),  violette  Flibung;  ^eadbe  zeigt  eine 
krlftige  Abaoiplion  bei  Z>,  Vielehe  nadi  dem  Grün  dhnihlieh  abnimmt  und  etwa  von  P  an 
wieder  wächst.  Kocl:t  man  die  Lösung,  so  wird  sie  grün  und  zugleich  verändert  sich  Absorption. 
Der  Abiorptionstrcif,  ureidaer  auf  D  la^  ist  nach  Roth  hin  verschoben,  grünes  Lidit  swisdwn 
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K  ond  ^wifd  gut  MüdwclnghwcBt  vop  iiwupt  die  AbuMptiott  witdo  wt»  Smbu»  dMWWUWUUg 
Salze  absorbiren  den  Uanen  ThcU  det  Spedmn»  und  luaeD  gcübes  Lidil  hinAncb.  NKbeict 

bei  H.  W.  Vor.Ei.. 

Molyluiän,  Mo,  gicbt  nur  im  starken  Flaschenfunken  das  Linienspeclr\un :  602'9.  688'8i 
556-9,  OÖ3-5,  550  5. 

Wolfram.  Wo^  vcrbttt  sidk  wie  Mo,  die  Haitptilnien  sind:  Ut*8.  fiSS'S«  605-8.  484*2. 

Uran,  Uri^bt  nur  in  stadcenFfaMdicnfiBiken  ein  Unienipeetnun,  «eldies  noch  T^akAn 
die  Linien:  662-7,  649-4,  548-2,  548.  547-7,  547-5,  447'8,  436-2,  434- 1  zeigte.  DicUransalie 
geben  Sosierst  charakteristische  Absorptionsstreifen.  Urannitrat  in  H^O  (No.  3)  giebt  starke 
AblOiption  bei  der  FRAUNHOFXR'schen  Linie  F  und  continuirliche  Absorption  von  G  nach  dem 
violetten  Ende  desl^ectranis;  dessdbe  Ceete  Sels  (No.  4)  giebt  dtenfidb  die  tduufc  Abioiption 
beiA'iauMCidemabernodiibestinintbegrensteAbsoiptionilinienswischen^i^  Die  Abtorp* 
tion  des  festen  Salzes  ist  also  merklich  verschieden  von  der  des  gelttsten.  Aehnlich  wie  das 
fc^tc  Sak  verhrüt  sich  Uranglas.  Wird  Urannitrat  in  Lösuni^  durch  Rcduction  in  das  Oxydul- 
sair übergeführt,  so  verschwindet  die  Absorption  der  Oxydsalze,  und  es  tritt  diejenige  der  Oxy- 
dulsalze (No.  5)  auf,  bestehend  aus  3  scharfen  Absorptionslinieo  im  Roth  und  Orange.  Die 
Unuualie  fluoieidren  in  gittnem  Lidite. 

Hangan,  Mn.  Das  Linicnqiectiun  im  Funken  seigt  die  Hanpdinien  SOl-S,  688-9,  488*5. 
478^  476*6*  Die  Salze  der  Ifisngaaslure  seigen  alle,  am  besten  ttbennanguuaures  Kall  (No.  6). 

in  Lösung  4  .\bsorptionsbandcn  zwisdien  D  und  F  an  den  Stellen  570-3,  54G-5.  524*6,  504-5, 
«u  diesen  treten  bei  festem  übermangansaurem  Kali  (No.  7)  noch  3  Absorptionslinien  48G  I, 
469-4,  454'3i  also  zwischen/' und  £7,  welche  mit  den  entsprechendendes  festen  Uranuitrats  fast 
genaa  sosammenfkllen. 

Gruppe  des  Eisens. 

Bisen,  Fe,  hat  das  Hnieueichste  Spcdrum.  AMOsnOH  slhlte  im  siditbaren  Tlieile  etwa 

450  Fe-Linien.  Man  erhält  das  Spectrum  durch  Funken  twischcn  Metallelectrodcn  oder  auch  zu 
Lösungen  von  FeCIj  imd  Fc^Clg.  Die  wichtigsten  Linien  sind  537  0,  532-6,  526-7,  523  1,  .'^16-8, 
51 3  9,  495'8,  489' L  440*5.  Die  Absorptionsspectren  der  Salze  in  Lösung  sind  wenig  charakte- 
ristisch. Die  Ojqrdolsake  absorbiren  das  rotbe  Ende  des  Spectnuns,  die  Oigrdsake  mehr  die 
Uauen  Faiben. 

Bei  der  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl  im  Bcssemer  Stahl-Process  zeigt  die  aus  der 
Bimc  herausschlagende  Flamme  eine  Reihe  von  Linien,  welche  je  nach  dem  Staditim  der 
Schmelze  verschi  eden  sind.  In  doii  letzten  Minuten  treten  in  der  Flamme  deutliche  helle  grüne 
Linien  auf,  welche  vermuthlich  Manganoxyd  zuzuschreiben  sind.  Im  Momente  des  Vcrschwindens 
dieser  Linien  wird  der  sur  Entkolilung  des  Eisens  tugefUhrte  Luftstrom  al^esteOt  und  die 
Mischung  mit  Spiegeleisen  yoUsogen.  Die  speciroskopiscfae  Untersuchung  der  Besaemer  Flamme 
ist  trdmisch  von  eminenter  Bedeutung. 

Cobalt,  Co.  Im  Funken  zwischen  festen  Elektroden  oder  zu  einer  Lösung  eines  Cobalt- 
salzes,  am  besten  des  Chlorides,  treten  die  Metallinien  .luf  X  .')48-3,  535*3,  .')34  0,  527'9,  526*5, 
486*8i  484*01  453*  3.  Die  Co-Salze  in  Lösung  zeigen  schöne  und  charakteristische  Absorptions- 
ersehefaMmgen.  Wiaserige  CobaltchlorOdAsung  absoiiMrt  rodi  wenig,  lässt  orange  und  gelb  wenig 
geschwldit  hi  ndnrch  Ms  sur  Wdlenllnge  670*  von  hier  beginnt  eine  kriftige  Absocption  im 
Orlln.  Blaues  Licht  zwischen  Xb450  bis  X=410  wird  wieder  gut  hindurchgelassen.  Beim 
Erwärmen  der  rosenrothen  Lösung  verändert  sich  die  Färbung  der  Lösung,  indem  das  Salz  in 
wasserfreies  blaues  CoCl.j  Ubergeht.  Ks  zeigen  sich  dann  zwei  Absorptionsbanden,  die  eine 
622 — 610  ist  von  zwei  dunklen  Linien  eingefasst,  die  zweite  beginnt  kräftig  mit  einer  scharfen 
dunUen  Lfaüe  bei  X  »  650,  nimmt  jenseits  687  ab,  um  dann  im  lusseislen  Rodi  wieder 
susunehmen.  Coltslt^as  seigt  Absorption  im  Sussenten  Roth,  bei  C  und  bei  D\  ist  dagegen 
durcldässig  fur  rothes  Licht  der  Wdlenllnge  orangebrbiges  Licht  etwa  von  Xa'680  bb 
X  =  600  und  für  die  blauen  Farben. 

Nickel,  Ni.  Im  Funken  zwischen  festen  Ni-Electroden  oder  bei  Anwendung  von  Nickel- 
chlorid in  Lösung  trin  das  Linien  spectriun  mit  den  wichtigsten  Linien:  547  6,  508  1,  und  471*5 
auf;  daneben  sind  fiemer  leicht  sichtbar  die  Linien:  608*6,  501-7,  498-4,  486-5,  und  486-4.  Die 
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Ni-Salie  in  LAnmg  sdgen  AbsoipdoB  du  lodm  nad  bltuen  StnUen,  «rtUveDd  die  mitderen 
grOnen  gut  dorchgelMsen  werden. 

Die  Platinmctallc. 

Platin,  Ft.  Das  Linienspectrum  tritt  im  Funken  oder  nach  GOUY  auch  auf,  wenn  man 
dem  Gas  des  BuNSEM-Brcnner  PlatinchlorUr  beimischt  Es  xeigt  die  Linien  547'6i  539*01  530*2 
6S8*8i  505*9.  Die  LSenngen  von  TtCl^  $htoMxen  eineeitig  bUnies  Lldit 

Osninni.  Oi.  Rliodisa,  Rb.  RtttlieaiaiD,  Rn.  FOr  die  beiden  letsten  Elemente  feUen 
sichere  Messungen.  Bei  Os  hat  Huggins  eine  Rdlie  tqo  Linien  dei  FinnltciHpectntBtt  beetimmt, 
unter  denen  die  Linie  44*2"2  die  stärkste  ist. 

Palladium,  Pd.  Im  Funken  giebt  PdCl,  das  aus  zahlreichen  Linien  gebildete  Spectrum, 
unter  denen  die  Linien  569'6,  566*8.  554*7,  539-3,  516-5,  511*8  die  bedeutendsten  sind. 

Iridinn,  Ir,  seigt  im  Fmdcen  mir  schiradie  Linien.  Kacaaoww  beetimmte  die  Linien 
fiSi*?,  5U-9  und 

Absorptionsspectra  einiger  organischer  Stoffe. 


C,H«0. 


Sonnenspectrum. 

1.  Ftodttin  in  H.^O. 
SL  Fndisin  in  C,H«0. 
8.  Hediylviolctt 

4.  Abkdiitgittn  in  C«H«0. 

5.  Cliinollmodi  in  C,H«0. 

6.  Cjmin  in  H,0.  • 

7.  ConlUn  in  C,H«0. 

8.  Fluorescin  in  0|H,0,  sehr 

verdünnt. 

9.  Eosin,  sehr  verdQnnt 

10.  Chlorophyll,  frisch. 

11.  Bhit,  40fisch  veidltnntesOx]r> 

hämoglobin. 

12.  rcducirt  zu  Hämoglobin. 

13.  Blut,  +  KOH,  heiss, 

14.  dasselbe,  kalt. 

15.  dasselbe,  +  (NH^),^ 

16.  Blut,  +  CO. 
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(Gk.sia) 

1.  Anilinfarben. 

Fuchsin,  C,QHjgN,HCl,  wenig  in  il,0  löslich,  zeigt  in  wässeriger,  sehr  verdünnter 
line  selir  killfHge  Abeoipdon  ndsdien  D  und      idOker  an  £  als  nn  />.  Die  Absocp- 
tion  aiannt  nach  BUu  hin  allmShlidl  ab,  von  etwa  X « 500  an  werden  die  blauen  Farben 

wieder  gut  durchgelassen.  In  alkoholischer  verdünnter  Lösung  hat  die  Absorption  im  Ganren 
denselben  Charakter,  nur  beginnt  dieselbe  der  KUNDx'schen  Regel  gemäss  schon  etwas  mehr 
nach  dem  Gelben  zu.  Leber  den  Zusammenbang  der  Absorption  mit  der  anomalen  Brechung 
des  Lichtes  siehe  pag.  24.  Die  Absoiptionscnrve  in  C,HgO  ist  sehr  ttmUch .  derjenigen  des 
CocaDin.  VeiiB^  Flg.  518.  Nn.  1  und  S. 

Anilinblau.  Alkohollösliche  Anilinblaue  (Triphcnylrosanilin  und  D^enylaminblau)  geben 
eine  ausgeprägte  Absorption  in  der  Nähe  von  X  =  600,  lassen  aber  die  rein  rothcn  Töne  hin- 
durch. Von  den  in  Wasser  löslichen  zeigt  Bairisch-Blau  eine  Absorption  an  derselben  Stelle, 
wShrend  Alkaliblau  von  etwa  Xs570  alle  rothen  Strahlen  auslöscht 
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AnilinTiolette.  Da»  Miiae  Mctfijhiolelt  hat,  in  C,HfO  vcrdBmil^  ehe  aehaiie  Absoip- 
lioo  (No.  S)  bei  I>  mit  dem  llaidmuii  bei  X    595i  nadh  Bfitfi  hin  oimnrt  Ae  Abeorptimi  i dndl, 

nach  Blau  hin  langsamer  ab.  Bd  Benxjrl-Methylviolett  in  C,HgO  verdünnt  ist  der  gesammte 
Charakter  der  Absorption  derselbe,  nur  ist  sie  mehr  nach  Roth  verschoben.  Die  SltercD  Violette 
(Hofmann- Violett  und  Pkrjon- Violett j  zeigen  Absorptionen  zwischen  D  und  E. 

AnilingTtto.  Die  vcndiledenen  Grüne  leigen  die  femeinwun  eine  Abwnptfon  des 
violetten  und  blauen  Lichtes;  von  etwa  X  =  475  an  gehen  die  weniger  brechbaren  grünen 
Strahlen  gut  hindurdi,  eine  scharfe  Absorption  tritt  dann  erst  kurz  vor  der  Linie  C  im  Roth  ein, 
um  hinter  C  wieder  ru  verschwinden.  Die  I.ago  und  Ausdehnung  dieser  rothen  Absorption 
ist  verschieden.  Bei  Malachitgrün  und  Aldchydgrlin  in  C^H^O  (No.  4)  ist  sie  am  ausgedehn- 
testen und  umfasst  alle  orangefarbigen  Strahlen. 

Chinolinroth  seigt  in  C,H^O  verdünnt  (No.  5)  swei  ausgesprodwne  Abaoiptionsmaxima, 
das  ehie  zwiachen  D  «nd  B  knis  vor  J5;  das  awetle  swischen  B  und  P,  Adudidi  verUlt  sidi 
Isochinolinrotb.  Chinolinroth  flnorescirt  sehr  schön  und  ist  als  gelbempfindfich  mediender 
Sensibilisator  in  der  photographischen  Technik  im  Gebrauch. 

Cyanin  giebt  in  wässriger  Lösung  eine  kräftige  Absorption  bei  Z>,  die  in  alkoholischer 
Lösung  etwas  mehr  nach  Roth  liin  versdioben  ist.  Auch  Cyanin  seigt  anomale  Dispersion 
(No.  Q. 

8.  Phenolfarbstoffe. 

Von  diesen  Farbstoffen  erwähnen  wir  Resorcinblan  'mit  einem  Absorptionsmaximum  in 
alkoholischer  verdünnter  Lösung  bei  >,  =  fil3|iii.  Die  T.oMmgcn  fluoresdren  sehr  MhÖQ  mit 
rothem  Lichte,  sie  machen  eine  Ausnahme  von  der  Kegel  von  Stokes. 

Corallin  in  vcrdUnnt::r  alkoholischer  Lösung  zeigt  eine  Absorption,  welche  der  des  Fuch- 
sins sdir  ihnBdi  ist,  jedodi  etwas  nOier  bd  D  beginnt  als  letzlere  (No.  7). 

Fluoresceln  ^oorescelhilcaliam,  audi  Uianm  genannt)  in  alkoholischer  LQaong  zeigt  1» 
missiger  VerdOnnnng  nur  eine  starlee  Absorption  bei  etwa  F,  Eist  bd  sehr  wdtgdtender  Ver- 

dOnnung  1 :  1*5  lOUionen  löst  sidi  der  Absorption sstreif  in  2  getrennte  Absorptionen  bei  X  = 
496,  den  zweiten,  schwerer  wahrnehmbaren  zwischen  F  und  G.  Die  Lösungen  des  HuoresceKns 
zeigen  die  nach  ihnen  genannten  Fluoresccnzcrscbeinungen  noch  in  den  grössten  Ver- 
dünnungen (No.  8). 

Bosin(Tctrabromfluoiescdtoltalium)  zeigt  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (1:100000)  sdiöne 
Flooresoens  nnd  die  charakteiistisdie  Absorption  der  Eosine,  bestdiend  aes  emer  kriUbgen  Ab* 
Sorption  bd  E^  welche  nach  F  allmählich  abnimmt,  um  bd  P  dn  zweites,  aber  nicht  so  krifiiges 
Maximum  zu  erreichen.  Bei  weniger  verdlbmten  Lösungen  ist  nur  eine  breite  Absorption  von 
etwa  570  bis  470  bemerkbar  (No.  9). 

Leber  weitere  Einzelheiten  der  Absorptionseisckcinangen  in  den  künstlichen  Azo-,  An- 
diraecn-»  LkKgofarbstoflfen  und  den  natOiüdien  Faibstcrffen  sd  auf  das  sdv  eingehende  Werk 
von  R  W.  VooB.  verwiesen.  Wir  liduuideln  hier  nur  nodi  CUoiophjdl  nnd  Bhit 

8.  ChlorophylL  Hn  firiacher  alkdioliseher  Extrdct  grüner  Blltler  ceigl  bd  genügender 

Verdünnung  vier  Absorptionsstreifen  in  dem  weniger  brechbaren  Theüe  des  Spectrums  mit  den 
Absorptionsmaximis  bei  \—  6.5G,  610,  .'>75  und  .^36.  Von  £"bis  nahe  F  wird  das  grüne  Licht 
gut  hindurchgelasscn,  die  blauen  Farben  werden  dann  wieder  absorbirt  (No.  10).  Alte  Lösungen 
zeigen  ausser  den  vier  aufgezählten  Maximis  nodi  ein  fünfkes  zwisdien  h  «md  F,  Das  grosse 
botanisdie  bteresse,  wddics  die  Absorptionseisdieinmigen  des  Chlori^jlls  beanqmidien,  eridlit 
das  Voihandensdn  emer  ansserordendich  ansgeddmten  Litteratur  (veigl.  TbchikcRi  Win»,  Ann.). 

4.  Blut.  Das  Blut  der  Arterien  zeigt  in  wässriger  Lösung  in  etwa  40fadier  Verdünnung 
ein  Absorptionsspectrum  (No.  11),  wclchts  durch  zwei  Absorptionsstreifcn  zwischen  D  und  E, 
der  eine  nahe  an  Z>,  der  zweite  an  und  eine  ziemlich  glcichmiissigc  Absorption  der  blauen 
Strddcn  diamkteridrt  ist.  Dieses  Spectram  dem  durdi  £e  Tkätigkeit  der  Lange  «grdirten 
Bhrtfiubsloff,  dem  Ozyhimoglobini  eigenUiümlidi.  Das  Blut  der  Veiwn  seigt  im  Wesenflidien 
ebenfidls  noch  dasselbe  Spcctruro,  da  auch  das  Venenblut  noch  genug  Oxyhämoglobin  enthält 
Indc<;<cn  tritt  beim  W-nenbliit  noch  Absorption  der  rothen  Strahlen  von  C  bis  B  hinzu.  Rc- 
ducirt  man  das  Blut  am  besten  durch  eine  Lösung  von  1  Theil  Eisenvitriol,  1  Theil  Weinsäure 
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und  10  Tlicilcn  Wasser,  so  entsteht  das  Absorptionsspectruni  des  Hämoglobins  (No.  12);  in  ihm 
sind  die  beiden  vorher  charakteristischen  Absorptionsstreifen  verschwunden  und  an  üucr  Stelle 
dne  glddunliiige,  minig  itaike  Abcocption  cwiMhen  D  und  B  getr^eii.  Bd  Zdiilir  von 
SanentoJI  tritt  wiedcruni  Qxjdation  ein  and  sngieidi  endidnt  wieder  das  AbcoiptionMpectniin 
des  Oxyhätnoglobins. 

Achnlich  wie  die  angegebene  reducirende  Flüssigkeit  wirkt  Schwefelammonium,  jedoch  tritt 
dann  zu  der  Absorption  des  Hämoglobins  noch  eine  solche  bei  X  =  610.  ErwKnnt  man 
Tcrdtlnntes  Blut  unter Zusau  von  K OH,  so  tritt,  so  lange  die  Lösung  warm  ist,  die  Absorption 
No.  18  auf,  wddie  nadi  dem  Erkalten  in  die  der  No.  14  flbeigdit  Setzt  man  mmmelir 
Sdiwefelammonium  zu,  so  entsteht  die  charakteristische  Reaction,  von  redadrtem  Hämatin  (No.  15) 
herrührend,  auf,  bestehend  in  einer  scharfen  Absorption  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E  und 
einer  zweiten  zwischen  b  und  F.  Diese  Reaction  tritt  nicht  ein,  wenn  das  Blut  vorher 
durch  C  O  gesättigt  war.  In  diesem  Falle  zeigt  sich  das  Absorptionsspectrum  No.  16  und  bleibt 
VATefindcrt  bd  Zosats  ledndrender  IfitteL  Dieses  qiecifisdie  Verhalten  ist  filr  die  forendsche 
Chemie  von  grosser  Widitigkdt  DiBTBSia. 

SpeicheL*)  Speichel  (i)  nennt  man  die,  in  geringer  lilenge  stets  in  der 
Mondhöhle  befindliche,  bei  bestimmten  Anlässen  (Kauen  von  Speisen,  Reizung 
der  Geschmacksnerven  durch  GewÜixe,  ja  selbst  gewisse  Vorstellungen)  an  Menge 
erheblich  zunehmende  Flüssigkeit.    Dieselbe  stellt  ein  Gemisch  der  Sekrete  der 

»Speicheldrüserf«  —  Parotis,  SubmaxUlaris,  Subungualis  —  dar,  welchem  sich  noch 
das  Sekret  einer  Reihe  kleiner,  in  der  Schleimhaut  der  Zunge  tind  der  Mund- 
höhle liegender  Schleimdrüsen,  sowie  abgestossenc  Kpithelien  beimischen.  Von 
geformten  Bestandtheilen  enümlt  der  Speichel  ausser  den  erwähnten  grossen 
Flattenepitbelzellen  noch  die  sogen.  Speichelkörperchen,  welche  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  den  farblosen  Blutsellen  haben,  diese  jedoch  bei  weitem  an  Grösse 
flbeitreffen,  sowie  eine  grosse  Zahl  von  Mikroofganismen,  imter  denen  constant 
Spirillen  vorkommen. 

Um  gemischten  menschlichen  Speichel  von  ntmnaler  Beschaffenheit  zu  er- 
halten, genügt  es,  wenn  man  nach  Ausspülung  der  Mundhöhle  mit  Wasser  den 
Mund  einige  Zeit  öfinet  und  abwärts  neigt;  es  läuft  dann  allmählich  Speichel 
ziemlich  ununterbrochen  ab.  Bei  genauerer  Betrachtung  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit,  namentlich  wenn  man  das  Glas,  in  dem  sie  sich  befindet,  hin-  und 
berneigt,  sieht  man,  dass  sie  nicht  homogen  ist,  sondern  zum  Theil  aus  einer 
schleimigen  Masse,  zum  Theil  aus  einer  dünnen,  meistens  etwas  mit  Luftblasen 
gemischten  Flftesigkeit  besteht,  welche  sich  erst  bei  energischem  DtirchschOtteln 

•)  I)  Die  Lehrbücher  der  physiologischen  Chemie  von  Gorit-Besanez,  3.  Aufl.,  pag.  473; 
Kt^HNB,  pag.  i;  liAMMAKSTKN,  pag.  139;  Hopfe-Sbylkr,  Pbysiolog.  Chctnic,  pag.  184,  sowie 
^  l^duliBdier  der  Fhysiologie.  2)  F.  Bn»n.  n.  C  Scmimr,  die  Verdanniiigssifte  und  der 
SlofiWcchsd  185a,  pi«.  10.  3)  BunmaoBa  o.  Kmuatna,  Aiduv  d.  HueiheiUmiide  7, 
pag.  265  u.  433.  4)  E,  Salkowski,  VncHow's  Arch.  lao,  pag.  348.  5)  E.  Saixowsd, 
ViKCHow's  Arch.  109,  pag.  358.  6)  Lehmann,  Zoochemic,  pag.  20.  7)  J.  Schiffer,  Reichcrt's 
Arch.  f.  Anat  u.  PhysioL  1872,  pag.  469.  8)  Korowin,  Centralbl.  f.  d.  med.  W.  1873, 
pag.  305  u.  261.  9)  ASTASCHKWSKY,  CentrslbL  f.  d.  med.  W.  1877,  Nr.  30.  10)  H.  Gold- 
wcsaam,  Zdtsehr.  £plqrsioL  Oiem.  10,  peg.  S73,  394  u.  «99.  ii)J<Mor,  Vncnow's  Aich.  laa, 
psg.  371.  la)  PAScmmN,  Centralbl  f.  d.  med.  W.  1871,  No.  34.  13)  Nvlbn,  IIalVs  Jdiie«- 
bcr.  f.  1882,  pag.  241.  14)  Hammarsten,  Maly's  Jahrcsb.  f.  1871,  pag.  187.  15)  E.  Sal- 
kowski, ViRCHow's  Arch.  120,  pag.  12$.  16)  Mai.y  u.  Kmich,  Monatshefte  f.  Chem.  4  (1883) 
pag.  89.  17)  CHriTENDEN  u.  CUMMOiS,  Maly's  Jahrcsb.  f.  1885,  pag.  319.  18)  Plügge, 
Weddil.  Tsn  het  Mcderi.  TSjdsdv  Gcnesk.  1888,  n,  Nr.  25.  19)  E.  Saueowski,  ^cbow's 
Ardb  105,  pag*  48.  30)  Lon,  Annsl  d'H^giine  poUiqne  s.RcDie  30  (1888  IL),  pag.  311. 
31)  Quriawuaw  n.  Sioib,  Maly's  Jahiesb.  t  1885»  pag.  356.  33)  Cm'riwmw  xu  Paintib, 
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mischen;  es  gelingt  indessen  nicht,  auf  mechanischem  Wege  die  beiden  Flüssig- 
keiten za  trennen.  Bei  Thieien  erhält  man  %)eidid  dnrcli  Einlegen  eines 
Slnebels  in  die  Mundhöhle  und  Reisung  der  Mundscbleimhuut  durch  Aetherdtaipfe^ 
durch  Betupfen  der  Zunge  mit  Essigsäure  oder  auch  Vorhalten  von  Futter. 
Sammelt  man  das  Sekret  der  eimwlnen  DrQ8.en,  so  kann  man  unter  Umständen 
auch  die  Sekretion  durch  den  Kauakt  anregen. 

Allgemeiner  Charakter  des  Speichels.  Der  gemischte  Mundq>eichd 

des  Mensrhen  stellt  eine  etwas  fadenziehende,  leicht  trObe  Flüssigkeit  dar,  aus 
welcher  sich  beim  Stehen  in  der  Regel  ein  Bodensatz  absetzt,  der  aus  Mund- 
epithel,  Speichelkörperchen,  Mikroorganismen  u.  s.  w.  besteht. 

Die  Reaction  des  Speichels  ist  der  Regel  nach  schwach  alkalisch,  doch 
reagirt  er  nicht  selten,  namentlich  wenn  längere  Zeit  seit  der  letzten  Nahrungs- 
aufnahme verflossen  ist,  sowie  nach  langem  Sprechen  neutral,  selbst  schwach 
SMier.  Femer  ist  seine  Reaction  häufig  sauer  bei  Verdauungsstörungen  und  beim 
JHa^eies  meUÜus,  —  Das  ^edfische  Gewicht  ist  sehr  niedrig,  nach  Biodkii  und 
Schmidt  (»)  nur  l'OOfiS,  nach  anderen  Autoren  zwischen  1*008—1*006,  der  Ge- 
halt an  festen  Substanzen  ist  somit  sehr  gering.  Beim  Kochen  verändert  sich 
der  Speichel  nicht  merklich  oder  trübt  sich  schwach.  Die  Trübung  wird  auf 
den  Gehalt  des  Speichels  an  Eiweiss  bezogen.  Deutliche  Trübung  zeigt  der 
klar  filtrirtc  Speichel  beim  Erhitzen  zum  Sieden  öfters  unter  pathologischen  Ver- 
hältnissen. Eine  starke  Trübung  beim  Kochen  zeigt  ferner  der  Speichel  des 
Pferdes,  doch  beruht  diese  nicht  auf  der  Ausscheidung  von  Eiweiss,  sondern  von 
kohlensaurem  Kalk,  welcher  in  dem  Speichel  dieser  Thiere  sich  durch  Kohlen- 
säure  gelöst  findet  [Ellbnbsrger  und  Hofkkistbr  (3)]. 

Als  Bestandthdle  des  Speichels  sind  zu  betrachten:  Ptyahn  —  Albumin  — 
Mucin  —  Rhodanalkalien  —  Ammonsalze  —  Anorganische  Salze,  namentlich 
Alkalisalze  der  Phospborsäure,  Schwefelsäure,  Chlor,  Calcium,  Magnesium, 
Spuren  von  Nitriten  und  Eisen.  —  Als  häufiger,  aber  nicht  constanter  Bestand- 
theil  ist  Harnstoff  anzusehen,  femer  gehen  verschiedene  heteroj^e  Substanzen 
in  den  Speichel  über. 

1.  Bezüglich  des  Ptyalins  (Speicheldiastase)  und  seiner  Wirkung  kann  auf  den 
Artikel  »Fermente«  in  diesem  Handbuch,  Bd,  IV,  pag.  105,  hingewiesen  werden; 
es  sei  hier  nur  noch  einiges  nachgetragen. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  gemischte  Speichd  des  Menschen  auf 


ebcndu.,  pag.  359^  23)  Giottbmdin  u.  HurcHnnoN,  cbendas.  f.  1887,  pag.  476.  S4)  Hor»> 

SbYUR,  Phjrsiol.  Chemie  pag.  i86.  25)  Vulpian,  Compt.  rend  1S8,  pag.  1165.  a6)  POVCHIT 
Maly's  Jahresb.  f.  1879,  pag.  367.  27)  A.  BÖTTGER,  Zeitschr.  f.  .inalyt.  Chein.  II,  pag.  350. 
28)  SoLKRA,  Mai.v's  Jahresb.  f.  1877,  pag.  256.  29)  CoLASAiNTi,  Moleschoit's  Unters,  r. 
NaturL  14,  2.  Heft  30)  J.  Münk,  Virchow's  Arch.  69,  pag.  350.  31)  BRUYLA.NTS,  Bull,  de 
l'acad.  da  med.  de  Bdgique  a,  pag.  18.  32)  C  Woima,  Bar.  d.  d.  dian.  Oes.  aa,  pag.  1901. 
33)  GuBSs,  abandas.  11,  pag.  624.  34)  Wbrtbbs,  PnOoia's  Aidi.  38,  pag.  S93.  35)La]io- 
LEY  u.  Flbtscher,  Maly's  Jahresb.  f.  1883,  pag.  258.  36)  Novi,  Ebendas.  pag.  175. 
37)  Flkischer,  Maly's  Jahresb.  f  1883,  pag.  258.  38)  Rabuteau,  Maly's  Jahresb.  f.  1872, 
P^-  157-  39)  ^TTER,  Maly's  Jahresb.  f.  1876,  pag.  166.  40)  Bujwin,  Virchow's  Arch.  91, 
pag.  190.  41}  FLUScnot  tt.  BanoDiAim,  DenlKh.  med.  Wochensdir.  1880,  Nr.  49.  43}  PoucHiT, 
Malv**  Jaliietb.  £  1879,  pag.  367.  43)  Homt-Ssvtta,  FlqriioL  Cbem.,  pag.  188.  44)  IIAiiiiMt» 
BACHER,  Zeittdv.  f.  pbysiol.  Giern.  5,  pag.  302.  45)  ASTASCBXWSKY,  GeDbalbL  t  d.  mad. 
W.  1878,  No.  15.  46)  R.  Köu,  Zeitschr.  t  BioL  33,  pag.  331.  47)  EcnUBD,  CAMSTsn't 
Jahresb.  i,  1863 1. 
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Stärkekleister  einwirkt,  ist  eine  ganz  ausserordentliche.  Bei  Anwendung  von  40° 
warmem  Stärkekleister  erfolgt  die  Einwirkung  fast  momentan.  Mischt  man 
lOCbcm.  1  proc.  Stärkekleister  (=  0*1  Stärke)  von  40°  mit  1  Cbcm.  Speichel  so  giebt 
die  Mischung  nach  einmahgem  Durchschütteln  schon  schöne  Zuckerreaction  und 
das  Amylum  ist  durch  Jod  nicht  mehr  nachweisbar,  sondern  neben  Maltose  nur 
noch  EfyÜnodextrin.  Et  gelingt  nicht,  bei  der  llischting  so  schnell  zu  verfiihren, 
daat  Alayliim  nachwdsbar  bleibt  (4). 

Die  Fhige,  ein  wie  grosses  Qmutmo  Amylum  der  Speiehd  Tenockem  könne, 
ist  nicht  genauer  untersucht.  Ebensowenig  ist  eine  Verhältnisszahl  zwischen  dem 
PQralin  und  dem  Amylum  festgestellt;  einerseits  ist  es  noch  zweifelhaft,  ob  das 
Ferment  überhaupt  schon  in  reiner  Form  dargestellt  worden  ist,  andrerseits  ist 
es  nach  Analogie  mit  anderen  thierischen  Fermenten  wahrscheinlich,  dass  die 
Wirksamkeit  des  Fermentes  durch  die  bei  der  Darstellung  angewendeten  Agentien 
abgeschwächt  wird. 

Nach  gelegentlichen,  von  E.  Sauiowski  (5)  angestellten  Beobachtungen  wurden  10  Grm. 
XntoflUstlriw  mit  100  Cdm.  Wtiier  Toklciitat  hti  einer  Tcmpentnr  Tcm  40*  dntdi  5  Cbcm. 
Spddtd  in  SO  Sekunden  verflflsiigt  and  in  ein  Gemisch  von  Itfflicher  Stlrke  und  tedndrenden 

Kohleh}rdraten  umgewandelt ;  auch  noch  bei  1  Cbcm.  Speichel  trat  in  1  ^  Minuten  Verfltlssigung 
ein,  jedoch  bildete  sich  nur  lösliche  StHrke.    Pntho]os\scheT  Spcitiul  (Jüti  Jl^gim  iMSiüarir)  wirkt 

trotz  sehr  vermehrter  Quantität  der  Absonderung  ebenso  stark. 

Die  Angabe,  dass  nur  der  gemischte  Speichel  zuckerbildend  wirke,  nicht  die 
Sekrete  der  einzelnen  Drüsen,  hat  sich  für  den  Menschen,  soweit  eine  gesonderte 
Aufsammlung  möglich  ist,  nicht  bestätigt,  ebenso  fanden  im  Gegensatz  zu  älteren 
Angaben  (6)  Schiffer  (7)  und  Korowim  (3)  den  Speichel  der  Neugeborenen 
schon  wirksam,  obgleich  in  diesem  Fall  bei  der  nakurl^emässen  Nahrung  das 
Ferment  keine  Verwendung  finden  kann;  ob  ebenso  wirksam,  wie  der  Speichel 
des  Erwachsenen,  ist  allerdings  nidit  festgestellt  K(»towiN  konstatirte  dasselbe 
auch  fttr  den  Auszug  der  Parotisdrüse. 

Der  Speiche!  der  Thiere  wirkt  verschieden  stark.  Derjenige  des  Hundes  wurde  oft  un- 
wirksam gefunden,  den  Speichel  des  Pferdes  fanden  F".!,!  KsnF.Rr.F.R  und  Hofmeister  (3)  stark 
wirksam.  Astaschewsky  (9)  bringt  den  Speichel  verschiedener  Thiere  nach  ihrer  Wirksamkeit 
in  folgende  dMtdgende  Rdhe:  Rntte,  Kanindien,  Km»,  Hund,  Sdinf,  Ziege.  Die  diMhrtiiehe 
Wirkimg  beim  Pferd  wer  wecbsefaid,  bei  der  Ziege  Innent  gering. 

Cl.  Bernaro  fand,  den  der  frische  Speichel  des  Hundes  unwirksam  sei  und  seine  Wirksam- 
keit erst  beim  Stehen  an  der  Luft  annehme.  Aehnliche  Angaben  sind  in  neuerer  Zeit 
von  H.  GoLOSCHMiDT  (10)  für  den  Parotisspeichel  des  Pferdes  gemacht  Auch  diesen  fand 
GoLDScmaDT  mtwirksam,  er  wurde  wirksam  beim  Stehen  an  der  Luft,  ob  in  Folge  dci  Ifin^ 
gdangeni  von  Ifikmorgnninien,  konnte  nidit  entsdueden  weiden.  John  (11)  fimd  ^eidifoUt 
wiedeikolt  fHschen  menschlicben  Speichel  weniger  wirksam,  als  solchen,  der  einen  Tag  an  der 
Luft  gcitanden  hatte.    Möglicherweise  handelte  es  sich  hierbei  um  ein  Zymogen. 

Ausserordentlich  zahlreiche  Versuche  sind  angestellt  worden  über  den  Ein- 
fluss  verschiedener  chemischer  Körper  auf  den  Verlauf  der  Fermentation.  Dem 
hierüber  bereits  in  dem  Artikel  >Fermente(  Berichteten  seien  noch  folgende  An- 
gaben aus  neuerer  Zeit  hinzugeRigt. 

Der  Zusatz  von  Dextrin  und  Traubenzucker  zu  dem  Gemisch  von  Amylum 
und  Speichel  ändert  an  dem  Verlauf  des  Processes  nichts  [Pascbutih  (12)],  über 
den  ßnfluss  der  Maltose  U^en  kerne  Angaben  vor.  Mineralsäuren  bedntriteh- 
tigen  nicht  allein  die  diastatische  Wirkung  des  SpeichelSi  ae  schädigen  auch  das 
Fmaent  selbst  Wurde  Slpdcfad  aueist  mit  SalzsAure  neutralisirt^  dann  soviel 
SalzsKure  hinxugeseUl^  dass  der  Gehalt  an  HCl  0*1  f  betrugt  dann  10  Minuten 
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bei  37  °  digerirt,  so  war  der  Speichel,  auch  neutralisirt,  unwirksam  geworden 
[Nylen  (13)].  Dass  auch  organische  Säure  —  Essigsäure  und  Milchsäure  — 
hemmend  wirken  können,  ist  von  Hammarsten  (14)  angegeben.  E.  Salkowski 
(15)  flRiid  später,  dass  Weinsäure  sehr  viel  stärker  stört,  wie  Essigsäure:  während 
bei  Essigsäure  1  pro  Mille  nach  2  Stunden  kein  Amylum  mehr  nachweisb«r  war, 
war  dieses  bei  Weinsäure  noch  nach  84  Stunden  der  Fall  und  es  hatten  sich 
in  dieser  Zeit  nur  Spuren  vob  Zucker  gebildet.  Dieser  Befund  ist  von  Interesse 
mit  Rücksicht  auf  die  diätetische  Verwendung  der  Essigsäure.  Genauer  ver- 
folgt ist  die  Wirkung  der  organischen  Säuren  von  John  (11).  Nach  ihm  ist  die 
Wirkung  des  Speichels  bei  Propionsäure,  2  5  J  Essigsäure,  12  §  Buttersäure, 
Bernsteinsäure,  Valeriansäure,  0-5^  Aepfelsäure  und  Milchsäure,  0- 13 ^  Weinsäure 
und  Ameisensäure,  O'O?!^  Oxalsäure  .tufgehoben.  Irgend  eine  gesetzmässige  Be- 
ziehung konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

Eine  stark  störende  Wirkung  tibcn  nach  Maly  und  Emich  (16),  ,  sowie  nach  CurrTENOKN 
iiBd  CmiMDrs  (17)  die  Gallenritoren  au:  0*2 §  TaoiocdMdi&ire,  lowie  1§  GlycodwUboe  hldt 
die  Wiricnng  vtfUig  auf;  jedodi  ist  die  Etawirkui^  der  GalleMinre  sam  Tlieil  auf  üue  Aciffitit 

zu  bezichen,  da  gailensaore  Sake  nur  sehr  geringen  Einfluss  zeigten.  Eine  störende  Wirkung 
auf  die  F"ennentation  wurde  von  I'iuoge  (18)  im  Gegensatz  zu  E.  Salkowski  (19)  auch  dem 
käuflichen  sogen.  Saccharin  (Gemisch  von  Anhydroorthosulfaminbcnzocsäure  und  p>Sulfamu> 
benxoüsMure)  zuschrieben,  doch  zeigte  letzterer  (19,  14),  sowie  Loye  (21),  dass  es  sich  dabd  nidit 
am  tpedfiscbe  Wirkung  handelt,  sondern  ledi^ich  um  Samewirkung.  Angaben  Ober  die  WrkoQg 
zahlreicher  anderer  Kdiper,  soiric  über  den  Einfluss  der  Venbnang  haben  CmTTSNDlN  und 
Smith  (21),  CHiTTF.NnEN  und  Painter  (22),  Chittenden  und  Hutchinsok  («3)  gemacht;  be- 
merkenswerth  ist  von  den  letzteren  Angaben  namentlich,  dass  0'0OOI§  Unnylnitiat  nur  noch 
eine  Spur  von  Kernicntatiun  autkommen  lässt. 

2.  Albumin  ist  als  Bestandtheil  des  normalen  Speichels  nicht  sicher  erwiesen. 
Nach  Hoppe-Seyler  (24)  >schcint  eine  Spur  in  der  Hitze  gerinnbaren  Albumin- 
Stoffes  im  Speichel  der  Menschen  und  Thiere  constant  zu  sein«.  Eine  denl&lie 
Gerinnung  ist  aher  sehr  häufig  beim  Eihitsen  des  Speichels  zum  Sieden,  auch 
wenn  er  neutral  oder  sdiwach  sauer  teagixt,  nicht  wahrsunehmen,  und  die  sonst 
daf&r  angefahrten  Reactionen  — •  die  Biuretreactton,  die  MnxoM'sche  und  ^ 
Xanthoprolemreaction  —  können  auch  von  dem  Gehalt  an  Mucin  abhängen.  Für 
die  letztere  kommt  auch  der  Gehalt  an  Epithelien  in  Betracht.  In  pathologischem 
Speichel  fand  Salkowski  (5)  nur  Spuren  von  Albumin,  dagegen  Vulpian  (25)  im 
Speichel  von  Nierenkranken  (nach  Einspritzung  von  Pilocarj)in)  0'145  bis 
O  l  82  pro  Mille,  Pouciiet  (26)  sogar,  gleichfalls  bei  Nierenkranken,  1*98  und 
2  51  pro  Mille  Eiweiss. 

8.  Mucin  ist  ein  oonstanter  Bestandthdl  des  gemischten  Speichds,  audk 
des  pathologischen  (5),  Angaben  über  die  MengenveihiUtnisse  fehlen  jedoch. 
Das  Mucin  fillt  aus  dem  Speichel  bei  Essigsäuresusats  aus. 

4.  Rhodanalkali  findet  sich  im  menschlichen  Speichel  wohl  regehnissig,  oft 
nur  in  sehr  geringen,  eben  durch  Reactionen  nachweisbaren  Spuren.  Für  die 
Anwesenheit  von  Rhodanverbindungen  liegen  ausser  den  am  Speichel  direkt  an- 
gestellten Reactionen  noch  verschiedene  andere  Beweise  vor,  jedoch  ist  bisher 
die  Gegenwart  derselben  noch  nicht  durch  Analysen  bestätigt. 

Zum  Nachweis  wird  benutrt :  1.  Zusatz  von  verdünntem  Eisenchlorid  lu  dem  mit  einem 
Tropfen  Salzsäure  angesäuertem  Speichel:  Rotbfärbung.  2.  Man  xieht  einen  mit  Guajaktioktur 
getränkten,  dann  getrodmctcn  Slrdibi  idiwedisches  Fübiipapkr  doidi  eine  KnpftFwMartqwmg 
ItSOOO  und  tilgt  mf  denadbcn  dnen  Tiropfen  Speidwl  anf:  ü»  bcnetite  Stdk  «iid  ragen* 
Uiddich  Um  (BOnosR  (27)].  8.  SoutJi  (aS)  cnpfiddt  snm  Ntdnidi  die  dmch  RhodanalfcaK 


^  .d  by  Google 


Sprichd. 


49 


bewhhie  Redoctioii  der  JodiSmc  n  Jod.   4  Golasanti  (ig)  empfiehlt,  den  ilkolioUMiMii , 
Tom  eingedampften  Spddiel  m  verdumten  und  den  Rüdotand  in  Wasmt  nt  IttMn.  Auf  Zosats 
TOD  Xnpfemdfrk  tu  diceer  LOfmc  tritt  GrOiiflriMiiig  ein. 

Die  Quantität  des  Rhodans  bestimmte  J.  Münk  (30)  durch  Fällung  des  alko- 
holischen Auszugs  mit  Silbemitrat  und  Feststellung  des  Schwefelgduütes  dieses 
Niederschlags  zu  0  014  g  Rhodannatrium.  Bru\xant  (31)  fand  nach  einer colorime- 
trischcn  Methode  in  45  Fällen  nur  Spuren  von  Schwefelcyanalkali,  bis  0'0698  Grm. 
im  Liter,  im  Mittel  0  0374  Grm.  Ueber  die  Entstehung  und  Bedeutung  der 
Sulfocyansäure  im  Speichel  ist  nichts  bekannt. 

5.  Ammoniak  rcsp.  Ammonsalz  ist  nach  Wurster  (32)  ein  constanter  Be- 
standtheil  des  Speichels  und  zwar  im  Mittel  0*136  pro  Mille. 

6.  Sehr  häufig  enthält  der  Speichel  auch  salpetrige  Säure  [P.  Griess  (33)], 
doch  soll  nach  Wurster  diese  erst  nachträglich  aus  dem  Ammoniak  durch  Oxy- 
dation hervoiigehen.  Die  Oiqrdation  bewirkt  das  stets  im  Speichel  vorhandene 
Wasserstoffsuperoxyd. 

7.  Der  Gehalt  des  Speichels  an  Chloriden  steigt  nach  Hbdbmiiain  bei  Zu- 
nahme der  Sekretion  (durch  Nenrenreizung  oder  FUocaipininjedion)  und  zwar  nach 
WntTHER  (34)  bis  0*770  NaQ;  damit  stimmen  auch  die  Angaben  vonLANOLKV 

und  Futscher  (35)  überein.  Novi  (36)  constatirte  Zunahme  der  Chloride  bei 
Injection  von  Chlomatrium  in  die  filutbahn. 

8.  Hamstofi  wurde  von  R.  Fleischer  (37)  im  normalen  Zustand  vermisst,  von 
Rabuteau  (38)  angegeben.  Dagegen  fand  Fleischer  im  Speichel  von  45  Nieren- 
kranken (nachdem  die  Sekretion  durch  Pilocarpininjection  angeregt  war),  37  Mal 
Harnstoff,  im  Maximum  jedoch  nur  0'3 — 0*4  Grm.  pro  Tag.  Ritter  (39)  giebt 
an,  im  Speichel  eines  Kranken,  der  nur  3 — 7  Grm.  pro  Tag  Harnstoff  durch  den 
Harn  entleerte,  4'1  Gnn.  Harnstoff  gefunden  zu  haben.  Aeltere  Angaben  über 
den  Gehalt  des  Speichels  an  giftigen  Substanzen,  namentlich  die  von  Gautbr  ttber 
einen  in  Alkohol  und  Wasser  töslichen,  auf  Vögel  giftig  «irkenden  Kdiper  im 
Speichel  konnte  Byjwm  (40)  nicht  bestätigen. 

Mancherlei  dem  Organismus  zugeführte  heterogene  Substanzen  gehen  in  den 
Speichel  über,  so  Jodkalium  (41),  Blei  (44). 

Die  quantitative  Zusammensetzung  des  gemischten  Mundspeicbels  des  Menschen 
geht  aus  folgenden  Analysen  hervor  (43). 


I 

n 

m 

.  9941a 

995*16 

994*70 

.  5-90 

4-84 

5-30 

I/ösliche  Olganische  Substanz 

.  1-42 

1-34 

8-87 

1-62 

Schwefelcyankalium     .    •  , 

.  010 

006 

Anorganische  Salze     ,    .  . 

219 

1-82 

103 

Analyse  I.  rührt  von  Frf.richs,  II.  von  C.  Schnodt  und  Jaci  rowitsch,  III.  von 
Herter  her.  Etwas  anders  gruppirt  sind  die  £rgebnisse  einer  neueren  Analyse 
von  Hamm  ERBACHER  (44}. 

Wasser   994  20      Ptyalin  -t-  Albumin    .    .    .  1'39 

Feste  Störte  5"80      Anorganische  Salze    .    .    .    2*2 1 

Epithelien  +  Mucin  .    .    .     2-25      Rhodankaiium  0  04 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  verschiedenen  Analysen  isl^  wie  man 
sieht,  eine  ziemlich  nahe. 
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der  Chemie. 


In  100  Thln.  der  Asche  fand  Hammerbacher: 

Kali  45-71  Schwefelsäure 

Natron  9"59  Phosphorsäure 

Kalk  (mit  Spuren  von  Eisenoxyd)    5*01    Chlor     .  . 
liagnesm   0*16 


6-35 
18-85 
18-35 


EGonchdich  der  dnxebieii,  den  gemischten  Speichel  consütuirenden  Sekrete 
mögen  folgende  kurze  Angaben  genügen: 

1.  Das  Sekret  der  OhnpeicheldiOse  (FtroHf)  ist  bei  Thieren  und  Menschen 
durdi  Einflihrang  einer  Canflle  in  den  AusiOhningsgang  von  der  Mundhöhle  her 
leicht  SU  gewinnen. 

Der  Parotisspeichel  beim  Menschen  bildet  eine  bald  mehr  trübe,  bald  klare 
dünne,  nicht  fadenziehende,  eiweissfreie  Flüssigkeit.  Sie  reagirt  in  der  Regel  alka- 
lisch, kann  aber  auch  in  nüchternem  Zustand  neutral  oder  sauer  sein,  wenn  die 
Absonderung  gering  ist  [Astaschewsky  (45)].  Zum  Sieden  erhitzt,  trübt  sich  der 
Parotisspeichel,  die  Trübung  verschwindet  nicht  auf  leichten  Essigsäurezusatz, 
beruht  also  wohl  auf  Eiwetssgehalt.   Die  diastatische  Wirkung  ist  ausgesprochen. 

Des  mit  dien  Gamdea  getanunelte  Parotiudcret  vom  Ifeuchen  giebt  nach  R.  X0u  (46) 
behn  Evacaiien  0>84— 1*46  Vol.{f  O.  8  87— 3-77  N,  S'Sl— 4-658  CO,;  nadi  dem  ZumU 
Phosphorsäure  erhält  man  noch  40-17— 62-47  Vn1.§  CO,,  die  Quantität  der  Kohlensäure  hängt 
von  der  Alkaicsccnz  ab.    Die  Alkaicsceni  wäclist  nicht  nach  reichlicher  NftbnuDgMUfiiahme, 
während  der  Harn  danach  schwächer  sauer  resp.  alkalisch  reagirt. 

3.  Das  Sekret  der  DhterkieieidifiM  fSi^wiaaaltant}  konnte  Eckkaid  (47) 
gleicb&Us  durch  Einl&hning  emer  dttnnen  Glasröhre  in  den  AusiUhrungsgang 
beun  Menschen  gewinnen.  Das  Sekret  ist  unmittelbar  nach  der  Entleerung 
wasserhell  und  dOnnflOssig,  wird  splUer  viel  silier  und  setst  an  der  Luft  Flocken 
ab;  es  reagirt  alkalisch,  trflbt  sich  beim  Kochen  und  wird  nach  Zusats  von  Sals- 
säure  oder  Salpetersäure  noch  trüber.    Es  ist  diastatisch  wirksam. 

Das  Submaxillardrtlsensckrct  des  Hundes  enthät  Mucin,  kein  Eiweiss.  Es  trübt  sich  beim 
Kochen,  auch  schon  beim  Stehen  unter  Abschcidung  von  kohlensaurem  Kalk.  E&  zeigt  keine 
oder  sdir  «dnradie  diastatisdie  EigOM^dleB;  Usit  omb  «  aber  einige  Tage  üdien,  so  ainmt 
CS  nodtaiificfaende  Eigentdiaften  u. 

8.  Das  Sekret  der  UntersungendrOse  (Sub&ngualu)  lässt  sich  beim  Menschen 
nur  tropfenweise  erhalten,  es  ist  nur  conitatirt^  dass  es  stark  alkaUich  und  sehr 
sähe  ist. 

4.  Das  Sekret  der  Mundschleimhaut  selbst  haben  Bidder  und  Schmidt  zu 
erhalten  gesucht  durch  Unterbindung  sämmtlicher  Ausführungsgänge  der  Speichel- 
drüsen. Die  Quantität  der  Mundflüssigkeit  nimmt  dadurch  ausserordentlich  ab. 
Die  Mundschleimhaut  erscheint  trocken  und  trockene  Nahrungsmittel  können 
nur  schwierig  und  mit  Anstrengung  verschluckt  werden.  Der  Mundschleim 
reagirt  alkalisch,  enthiüt  9*98 1  Trockensubstanz  und  swar  6'18f  oiganische 
Substans.  B.  Salkowskl 

SprengBloire.*)  Unter  Sprengstoflisn  versteht  man  solche  mechanische  Ge* 
menge  oder  einselne  Substansen  von  festem  oder  flüssigem  AggregiUaustand^ 
welche  durch  äussere  Einflüsse  wie  Entzündung,  Erhitzung  oder  Stoss  momentan 
zerfallen  und  hierbei  ganz  oder  theilweise  in  gasförmigen  Zustand  übergehen.  Je 
nach  dem  Charakter  des  Sprengstoffes  ist  die  Quantität  und  Temperatur,  sowie 
die  zur  Entbindung  jener  Gase  erforderliche  Zeit  verschieden  und  damit  auch  die 
Wirkungsweise  des  betreüenden  Sprengstofifes,  weiche  sich  entweder  als  eine  mehr 

*)  Die  Litentnuigabcii  ftbr  diesen  Artikel  stdicn  amnahmtwdw  am  Ende  dessdben. 


.  j  ^  .d  by  Google 


tieibende,  wie  z,  B.  bei  den  venchiedenen  Puhem  oder  in  der  Zertrammerung  des 
widerstehenden  Mittels,  so  beim  Nitroglycerin  und  seinen  Verwandten,  ftnssert. 

Demgemflss  kann  man  die  Sprengstoffe  in  zwei  Gmiqpen  eintheilen:  weniger 
sprengkräftige  nnd  sehr  sprengkrftftige  (brisante).  Es  liegt  abor  auf  der 
Hand,  dass  eine  strenge  Trennung  nach  diesen  Gruppen  nicht  duichflttirbar 
ist.  Wir  ziehen  es  deshalb  vor,  in  der  nachfolgenden  Abhandlung  einerseits  das 
Schwarzpulver  und  diesem  ähnliche  und  ähnlich  wirkende  Stoffe,  andererseits  das 
Nitroglycerin,  die  Nitrocellulose  und  diesen  verwandte  Körper,  also  die  sogen, 
brisanten  Sprengstoffe  zu  bebandeln. 

I.  Gruppe  der  treibenden  Sprengstoffe  (Schwarspulver  u.  a.  w.). 

Ueber  Erfinder  und  Zeit  der  Erfindung  des  Scbiesspulvers  giebt  die  Geschichte 
keine  ncheren  Anhaltspunkte  (i),  wahrscheinlich  fUlt  die  Erfindung  des  Scbiess- 
pulvers in  eine  Zeit^  welche  unserer  jetzigen  Zeitrechnung  voranging.  Die  be- 
kannte Erzählung,  nach  welcher  ein  deutscher  Mönch,  Berthold  Scbwarz,  ge- 
legentlich  alchymistischer  Versuche  das  Schiesspulver  im  Jahre  1320  erfunden 
habe,  erwies  sich  als  nicht  stichhaltig.  Aber  auch  die  Annahme,  dass  die  Chinesen 
die  Erfinder  des  Schiesspulvers  seien,  kann  mit  Sicherheit  nicht  gemacht  werden. 
Sie  verwendeten  zwar  Salpeter  in  der  Feuerwerkerei  und  benutzten  Raketen  zur 
Veigrösserung  der  Wurfweite  ihrer  Pfeile.  Man  weiss  jedoch  nicht,  ob  ihnen 
die  e]q>lodirende  und  treibende  H^rkung,  also  die  charakteristischen  Eigenschaften 
des  PulverB  bekannt  waren.  Zieht  man  letztere  in  Rflcksicht,  so  dflrfte  den 
Arabern  die  Erfindung  des  Scbiesspulvers  etwa  in  den  ersten  Jahren  des  14.  Jahr^ 
hunderts  sususchreiben  sein.  Nach  einem  in  der  Petersburger  Bibliothek  bcfmd« 
liehen,  von  Renaud  und  Ykvt  aufgefundenen  arabischen  Manuskripte,  soll  in  eine 
hölzerne  Kanone  mit  Zündloch  (Medfaa)  eine  Mischung  von  10  Thln.  Salpeter, 

2  Kohle  und  1  \  Schwefel  gebracht  werden,  um  damit  eine  Kugel  zu  schleudern. 
In  Europa  scheint  das  Schiesspulver  erst  gleichzeitig  mit  seiner  Anwendung  für 
Geschütze  im  Kriege  zu  Anfang  des  14.  Jahrhunderts  bekannt  geworden  zu  sein. 
Seine  Verwendung  als  Sprengmittel  für  Zwecke  des  Beigbanea  daürt  sogar  erst 
ans  dem  17.  Jahrhundert  Dass  die  Wirkung  des  Pulvers  auf  einer  Gasentwickelung 
beruhe,  sprach  zuerst  van  HnjfONT  (s)  gegen  die  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  aus, 
und  die  Gasentwickdung  bdm  Abbrennen  von  Schiesspulver  untersuchten  g^(en 
Ende  des  gleichen  Jahrhunderts  BoYUt,  Bkrnoulli,  Newton  u.  A. 

Glauber  beschreibt  in  seinen  Fumis  novis  philosophicis  (1648)  ein  Pulver, 
welches  »fulminiret«,  und  das  aus  1  Thl.  Salis  Tartari,  \\  Thln.  Sulphuris  und 

3  Thln.  Salis  Nitri  zusammengerieben  werden  soll.  Als  Schmelzpulver,  mit 
welchem  nach  ihm  Mineralien  und  Metalle  geschmolzen  werden  können,  empfiehlt 
er  eine  »Mixtur«  aus  1  I  hl.  Sägespäne  von  Lindenholz,  2  Thln.  Schwefel  und 
9  Thln.  gereinigtem  und  getrocknetem  Salpeter.  Bovli  weiss  in  seiner  S^iift: 
»of  man's  great  ignorance  of  Üie  uses  of  natural  thingsc  bereits  eben  Unterschied 
in  der  Art  der  Zttndung  des  Pulvers  zu  madien.  Er  sag^  wenn  man  das  Prä- 
parat von  unten  anzttnde  (durch  allmShliches  Erhitzen  des  GettssesX  so  detooire 
es,  von  oben  angezündet  detonire  es  aber  nicht  und  sei  es  zum  Schmelzen  der 
Metalle  brauchbar  (3).   

Unter  Schiesspulver  im  Allgemeinen  versteht  man  ein  mechanisches  Gemenge 
von  Kohle,  Schwefel  und  Salpeter,  welches  bei  seiner  Herstellung  gekörnt  worden 
ist.    Auf  eine  andere,  ältere  Anschauung  über  die  Natur  des  Schiesspulvers  von 
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VON  Breithaupt  (4),  wonach  dasselbe  teine  durch  chemische  und  elektrische 
Affinität  gebnndene  homogene  Masse«  sei,  möge  nur  als  historische  Merkwflidig- 
keit  hingewiesen  werden. 

Die  Menge  der  das  Pulver  sosammensetsenden  Bestandtheile  kann  schwanken 

innerhalb  gewisser  nicht  sehr  weit  auseinanderliegender  Grenzen,  welche  einer* 
seits  durch  die  Art  der  Verwendung  des  Pulvers,  andererseits  durch  die  Rücksich^ 

nähme  auf  die  vollständige  Verbrennung  und  grösstmögliche  Gasentwickelung 
gegeben  sind.  Das  Schiesspulver  setzt  sich  annähernd  zusammen  aus  2  Mol. 
Kaliumnitrat,  1  Mol.  Schwefel  und  3  Mol.  Kohle,  folglich  in  100  Thln.  aus 
74*84  Salpeter,  11-84  Schwefel  und  13' 32  Kohle,  und  damit  stimmen  auch  näherungs- 
weise  die  Mischungsverhältnisse  der  Militär-Gewehrpulver  verschiedener  Länder: 

'^rScH*     R«»««>«iwi      England    Frankreich*)   Schweden      Belgien     Oeitcrreich  ^so!Stoii' 

Salpeter  74  75  75  74  75  75  75-6  76 
Schwefel  10  10  10  10-5  10  125  10  10 
Kohle         16         15         15         155       15         12*5      14*5  14 

Beim  Pulver  iür  Militärgewehre  legt  man  naturgemäss  besonderen  Werth  auf 
efaie  möglichst  hohe  Triebkraft«  während  man  bei  Jagdpulver  das  Augenmerk  auf 
schnelle  Entzflndlichkeit  richtet  Deshalb  vennehrt  man  in  den  Sätsen  für  Jagd- 
pulver  den  Gehalt  an  Salpeter,  auch  »eht  man  Rothkohle  der  Schwaidcohle  vor. 
In  nachstehender  Tabelle  ist  die  Zusammensetsung  emiger  Jagdpulveisorten  ge- 
geben: 

Feuchtigkeit 

Deutsches  Jagdgulver 
Französisches  Jagdpulver 


Englisches  Jagdpulver  | 


mit  Sdiwaiskohle 
mit  Rothkohle 


Salpeter 

Scbwetel 

Kohle 

Gn^hit  u.  s.  w. 

78-5 

10 

11-5 

78 

18 

10 

77-04 

11-20 

11-80 

0-29 

77-26 

9*40 

10-96 

0*34 

78 

12 

10 

80 

14 

10 

0-85 
0-24 


Bedeutendere  Abweidiung^  in  den  MengenveihSltniasen  der  Componenten 
traten  ein«  wenn  es  sich  um  die  Herstellung  von  Sprengpulver  bandelt.  Spreng- 
pulver soll  bei  seiner  Entsttnduiig  eine  möglidist  grosse  Menge  Gase  entwickeln; 
es  soll  aber  auch  zu  wesendich  billigerem  Preise  hergestellt  werden  als  die  übrigen 
Pulversorten.  Diese  Anforderungen  suchte  man  zu  erfüllen,  indem  man  den  Ge- 
halt an  Salpeter  erniedrigte,  die  Menge  des  Schwefels  oder  der  Kohle  oder  beider 
erhöhte  Die  folgende  Tabelle,  in  welcher  neuerdings  benutzte  Sprengpulversätze 
mitgetheilt  sind,  iässt  jene  Verhältnisse  erkennen: 

Deutscher  franxösischer  italienischer  Satx 

Salpeter       66  62  70 

Schwefel       12*0  18  18 

Kohle  21-5  20  12 

In  Folge  des  geringen  Salpetergehaltes  brennen  diese  Pulversorten  langsam 
ab  und  den  gebildeten  Gasen  ist  dadurch  Gelegenheit  gegeben,  durch  Gesteins- 
ritzen zu  entweichen,  was  bedeutende  Kraftveriuste  rar  Folge  hat  Anderseits 
giebt  die  grosse  Menge  von  Kohle  Veranlassung  ra  unvollständiger  Verbrennuiig 


•)  Es  ist  dies  die  Mischung,  welche  in  Frankreich  1866  fUr  das  Chassepot-Gcwchr  ein- 
geführt wurde.  Das  hieraus  hergestellte  Pulver  fUhrt  die  Bezeichnung  poudre  modele  oder 
poudre  B. 
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und  Bildung  von  Kohlenoxyd,  wodurch  die  Triebkraft  herabgesetzt  wird.  Es  ist 
deswegen  der  Vorschlag  gemacht  worden,  Spreogpulversorten  mit  müglichst 
hohem  Salpetergebalt  herzustellen. 

Entzttndlichkeit. 

Der  Entzttiiditiigq;>unkt  des  Schiesspulvers  liegt  hinreichend  hoch,  um  eine 
vollständig  gefiArkwe  Handhabnog  dflsselben  zu  gewäbridsteo.  Nach  den,  aller- 
dings sdion  alten  Veitnchen  von  Violitte  ($)  liegen  die  Entsflndungstemperaturen 
veiacluedener  Pnlversorten  wie  folgt: 

EntrUndungstempcratur. 
Pulver  in  eckigen  Körnern  Pulverstaub 
1.  Sprengpulver   270**  SW* 

3.  Kriegspulver   276** 

8.  Fernes  Jagdpulver  ....  SSO**  S67** 

4.  Extra  feines  Jagdpulver  .  .  890^  370*^ 

Pulverstaub  (Mehlpulver)  entzttndet  sich  also  medriger  wie  gekOmtes  Pulver. 

Es  liegen  flbiigens  noch  andere  Beobachtnngen  Aber  den  EnHflndungpunkt 
von,  Schiesspulver  vor,  welche  von  den  Viourm'scben  Resultaten  nicht  un- 
wesentlich difieriren.  So  fand  Horslev  (6)  die  EntzOnduogstemperatur  eines 
Kanonenpulvers  zu  600"  F.  (315f°  C.)i  während  Leigne  und  Champion  für 
Geschützpuhcr  die  Entzündungstemperatur  zu  29ö°f  diejenige  für  Jagdpulver  zu 
288"  angeben. 

Das  Schiesspulver  lässt  sich  durch  Stoss,  Schlag,  Temperaturerhöhung,  durch 
brennende  oder  glühende  Körper,  sowie  durch  den  elektrischen  Funken  oder 
Strom  zur  Entzflndung  bringen.  Letsiwe  erfolgt  durch  Stoss  oder  Schlag  von 
Eisen  auf  Eisen,  Eisen  auf  Mesnng  oder  Messing  auf  Messing,  nicht  so  leicht 
von  Eisen  auf  Kupfer  oder  von  Kupfer  auf  Kupfer,  Bronze  auf  Kupfer  oder 
Bronze  auf  Hohe.  Brennende  Körper  bewirken  nur  dann  rasche  Entzfindung^ 
wenn  sie  sehr  heiss  sind.  Eine  Gas-  oder  Spiritusflamme  entzündet  Pulver  erst, 
nachdem  sie  einige  Sekunden  darauf  eingewirkt  hat,  Schiessbaumwolle  kann  über 
Pulver  abgebrannt  werden,  ohne  dasselbe  zu  verändern,  weil  die  Verbrennung 
der  Schiessbaumwolle  so  rasch  vor  sich  geht,  dass  das  darunter  liegende  Pulver 
nicht  hinreichend  erwärmt  wird.  Feuerschwamm  bewirkt  die  Entzündung  des 
Pulvers  erst,  nachdem  er  zu  Kohle  verglimmt  ist.  Am  /.weckmässigsten  brin£;t 
man  Pulver  durch  glflhende  Körper  zur  EntztUidung,  insbesondere  durch  ins 
Glttben  versetste  Schliessungsdrähte  ans  Platin  oder  Eisen  h&  dektrischen  Leitungen. 
Der  Funke  der  Elektrisirmaschine  oder  Leydener  Flasche  wirfk  die  Pulverkömer 
nur  auseinander,  ohne  sie  zu  entzflnden,  es  sei  denn,  dass  durch  Einschalten 
eines  schlechten  Leiters  (z.  B.  ein  nasser  Bindfaden)  die  Entladung  verlangsamt 
wird.  Handelt  es  sich  um  Entzündung  mehrerer  Pul  Verladungen  gleichzeitig,  so 
bedient  man  sich  kräftiger  Inductionsströmc,  wie  sie  der  RHU.MKORFF  sche  Apparat 
liefert.  Häufig,  namentlich  bei  Sprengungen  unter  Wasser,  benutzt  man  zur  Ein- 
leitung der  Explosion  besondere  kleine,  mit  Knallquecksilber  geladene  Patronen, 
in  welche  die  Leitungsdrähte  geführt  sind.  Die  Drähte  werden  iimerhalb  dieser 
Patronen  aof  3  Millini.  unterbrochen. 

Dtr  Grad  der  EntzHndUchkeit  eines  Scfaiesspulveis  hängt  ausser  von  seiner 
Zusammensetsung  jedenfüls  auch  von  der  Dichtig^dt  und  Grösse  der  Pulver- 
kömer  und  der  BescbafTenheit  der  Kohle,  als  desjenigen  Körpers,  welcher  die 
Entzündung  einleitet,  ab;  je  weniger  stark  eine  Kohle  gebrannt  is^  um  so  schneller 

* 
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fängt  sie  Feuer,    Unter  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Luftdruck  gebt  die  Ent- 
zündung des  Pulvers  unter  Explosion  vor  sich.    Die  Ansichten  gehen  aber  aus- 
einander, ob  es  vortheilhaflcr  ist,  die  Entzündung  einer  Ladung  von  unten  oder 
von  oben  (also  unmittelbar  hinter  dem  Geschoss)  zu  bewirken.  Das  letztgenannte 
VerfiLbren,  welchem  man  den  Vorzug  zuschreibt,  dass  ein  vollständiges  Abbrennen 
der  Pulverladung  erfolgt^  war  bdcanntiich  bei  der  Patrone  des  Zandnadelgewehres 
zur  Anwendung  gebracht  Die  Patronen  der  neuen  Gewehre  sind  aber  wieder 
mit  Zündung  vom  Boden  der  Patrone  aus  versehen,  ungeachtet  des  Uebelstandes, 
dass  bei  der  Abgabe  des  Schusses  Pulver  in  nicht  unbetiflchtlicher  Menge  unver- 
brannt weggeschleudert  wird.    Im  luftverdtinnten  Räume  erfolgt  die  Entzündung 
des  Pulvers  schwerer  und  ohne  Explosion.    Nach  Bianchi  (8)  brennt  Pulver, 
welches  man  in  einem  Körbchen  aus  Platindraht  in  der  Luftleere  durch  den 
electrischen  Strom  erhitzt,  nur  langsam  ab.   Die  angewendete  Erhitzungstemperatur 
wird  von  Bianchi  zu  2000"'  angegeben.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangten  Heeren 
(9)  und  Abel  (10).  Letzterer  fiuid,  dass,  wenn  kleine  Mengen  Pulver  im  Vacuum 
bei  15^51  Millim.  Druck  mit  einem  glühenden  Platindraht  berührt  werden,  die 
dem  Draht  zunächst  liegenden  Kömer  unter  Entwickelung  von  Schwefeldlmpfen 
schmelzen  und  sich  dann  erst  entzünden. 

Die  Verbrennung  des  Pulvers  geht  auch  vor  sich  in  einer  Atmosphäre  von 
Stickstoff  oder  Kohlensäuregas  und  zwar  mit  derselben  Lebhaftigkeit  wie  in  der 
Luft.  Dagegen  soll  sich  Pulver  in  Wasserstoffgas  nicht  entzünden  lassen  (xx). 

VerbrennungsgeschwindigkeiL 

Die  Verbrennungsgeschwindigkeit  ist  von  verschiedenen  Umständen  abhängig: 
zunächst  von  der  Beschaffenheit  der  Rohmaterialien.  Enthält  der  Salpeter  hygro- 
skopische Chlorüre,  so  wird  die  Verbrennung  in  Folge  der  vom  Pulver  auf- 
genommenen I'cuchtigkeit  verzögert;  anderseits  erholit  eine  nicht  schart  geglühte, 
also  wasserstoffreiche  Kohle  die  Intensität  der  Verbrennung.  Auch  die  Dar- 
stellungsmethode ist  von  Einfluss:  es  verbrennt  Walzmühlenpuiver  rascher  als 
Tonnenpulver  und  dieses  wieder  schneller  als  StampfmfiMenpulver.  Die  Ver- 
brennui^geschwindigkeit  des  Pulvers  steht  fiemer  im  umgekehrten  Verbältniss 
zum  spec.  Gew.,  abgerundetes  und  deshalb  dichteres  Pulver  verbrennt  ahK>  lang- 
samer als  nicht  abgerundetes.  Bei  ungekömlem  Pulver  ist  die  Verbrennung 
weniger  rasch  als  bei  gekörntem,  weil  bei  ersterem  die  Zwischenräume  zwischen 
den  einzelnen  Theilchen  klein  sind  und  deshalb  das  Durchschlagen  der  Flamme 
sich  langsamer  voll/jcht.  Eckiges  Pulver  entzündet  sich  schneller  und  verbrennt 
rascher  wie  rundes,  weil  es  in  Folge  seiner  Form  melir  .Angriffspunkte  für  die 
Flamme  bietet.  Auch  der  von  den  Pulvergasen  zu  überwindende  Widerstand, 
wie  dies  beim  Abfeuern  eines  scharfen  Schusses  der  Fall  ist,  beschleunigt  die 
Verbrennungsgeschwindigkeit,  weil  sich  der  Verbrennungsprocess  in  kleinerem 
Räume  vollzieh^  und  die  entwickelte  Wärme  die  Temperatur  der  gebildeten  Gase 
erhöht  (12).  Neuerdmgs  wird  angegeben,  dass  die  Vetgasungsdauer  von  1  Kgrm. 
Pulver       Sekunde  betrage  (13). 

Verbrennungsprocess  und  Verbrennungprodukte. 
Mit  der  Untersuchung  der  bei  der  Explosion  des  Pulvers  auftretenden  Gase 
sowohl,  wie  auch  des  sich  bildenden  festen  Rückstandes  haben  nd)  experimentell 
zuerst  Gay-Lu8Sac  und  Chivkbul  (14)  befaast,  doch  führten  ihre  Versuche  zu 
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widersprechenden  Ergebnissen.  Klareren  Einblick  in  die  bei  der  Verbrennung 
des  Pulvers  sich  abspielenden  Vorgänge  gewährte  die  Untersuchung  von  Bunsen 
und  ScHiscHKOFF  (15),  sowie  diejenige  von  Link.  Die  erstgenannten  Autoren 
untersuchten  ein  Jagdpulver,  Link  ein  württembergisches  Gewehrpulver  von  nach- 
stehender Zusammensetzung: 


BUMSBN  u.  SCHISCHKOrr 
Jagdpulver 

Salpeter  78-99 

Schwefel  9*84 

C  7-69 

H  0*41 

O  8-07 

Asche  Spur 

Wasser   — 


Kohle 


Lr^^K 

Gewehrpulver 

74-70 
lS-45 
9*05 
0-41 
»•78 

0-60 


99*99 


100*00 

Die  Umsetsungi  welche  dieses  Jagdpulver  beim  Abbieonen  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  erleidet,  drftoken  BuHS»  und  Scbkchkopt  durch  folgendes 
Schema  aus: 


's 

i 


Salpeter 

0-7899 

Schwefel 

00984 

giebt 

Kohle  C 

00796 

.  ver- 

« H 

0  0041 

brannt 

»  0 

00307 

KücksUnd  und  Rauch  0-6806 


KjSO^ 

KjCO, 

KNO, 

K,S,0, 

(NHJ,CO, 

K,S 

C 

KONS 
S 


Gase 


zusammen 


0-314 
0-9946 


N 

CO 
H 

o 


Gnn. 


Gmu 
0-49S7 

0-1964 

0-087S 

0  0327 
00286 
0-0213 
00073 
0-0030 
0-0014 
Cbcni« 


0*9013  —  101*71 


0*0998» 

0-0094  = 
0  0002  ^ 
0-0018  = 
0  0014  « 


79*40 
7-49 

2-34 
116 
1-00 


Zu  analogen  Resultaten  gelangte  auch  Link. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  haben  jedoch  einen  unmittelbaren  Werth  für 
die  Praxis  nicht,  weil  die  Verbrennung  des  Pulvers  in  einer  Kugelglasröhre 
unter  gewöhnlichem  Drucke  vorgenommen  wurde,  während  beim  Abfeuern  von 
Gewehren  und  GeschQtien  die  Verbrennung  stets  unter  hohem  Druck  erfolgt. 

Diesem  Umstand  haben  Käkolyi  (16),  Vignotti  (17),  Craig  (18)  und  Fedo- 
Row  (19)  bei  ihren  Veisnchen  Reehnung  getragen,  und  kuibesondere  die  Ver- 
suche des  Letaleren  flihren  m  anderen  Resultaten  und  werden  auch  anders  ge- 
deutet als  nach  Bumsen  und  ScmscHKonr.  Fsdorow  bereitet  sich  den  Pulvcr- 
rOckstand  durch  Abfeuern  einer  in  eine  4  Fuss  lange  Glasrtthre  eiqgefligten  Pistole 
und  durch  Abfenem  emer  kupfernen  9  pfänder  Kanone. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Zusammensetxung  dieses  Pulvenflckstandes 
milgetheilt,  berechnet  auf  100  Thle.  Trockensnbatans. 
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BUndgdadeii  mit            KaBonenselratt  mit  8  Pfd. 

0*75  Grni.                  15  Grm.           (russisch)  Ladung. 
.    48-25     47  G1       4083     43  28       1500     15  15 

KjCO,   .  . 

.  23-44 

2413 

30-96 

31-90 

37-00 

36-20 

.  16-53 

17-03 

19-32 

17  74 

8-28 

7-44 

IC^S   «    •  « 

.  (W 

0*54 

S*49 

1-67 

8818 

89*65 

KNO,    .  . 

.  6*81 

5*66 

S-79 

1*78 

KONS  .  . 

.  0*64 

0-54 

0*56 

0*56 

0*88 

0*88 

S  .   .  .  . 

C  •   •   •  • 

* .    0*88  \ 
.     4*08  ( 

4-49 

305 

/  0-S8 
\  3*90 

0-09 

0-  09 

1-  03 

Sand,  CuO  . 

0-82 

0*88 

(NH,),CO, 

.  Spuren 

Diese  Analysenrestiltate  lassen  erkennen,  dass  bei  Vergrösserung  der  Ladung 
eine  vollständigere  Zersetzung  des  Pulvers  eintritt.  Je  höher  der  Druck  bei  der 
Explosion,  desto  weniger  unzersetztes  Pulver  (K NOj  H- S -+- C),  befindet  sith  im 
Pulverrilckstand  und  umsomehr  KjS  und  KjCOj  enthält  derselbe.  Dagegen  ver- 
ringert sich  der  Gehalt  an  KjSO^  und  KjSjO,.  In  gleichem  Sinne  wie  Er- 
hdhung  des  Druckes  wirkt  auch  eine  verlangsamte  Verbrennung,  wie  sie  s.  B. 
durch  Zusatz  von  Fetten  bewirkt  werden  kann. 

Fboorow  erklärt  sich  den  Vorgang  bei  der  Explosion  des  Pulvers  durch  die 
Annahme,  dass  nch  suerst  der  Sdiwefel  entsflndel^  wodmch  sich  Kaliumsulüst 
bildet.  Der  Überschüssige  Sauerstoff  verbrennt  einen  Theil  der  Kohle  zu  Kohlen- 
säure, welche  mit  dem  Stickstoff  gasförmig  entweicht.  Die  überschlissige  Kohle 
reducirt  das  Sulfat  zu  K,S,0,,  K^CO«,  CO|  (oder  CO),  also  im  Sinne  folgender 
Gleichungen: 

1.  2KNO,  -h  S  +  C  =  KjSO^     N  -h  CO,, 
a.  SKaSO«  +  3C  «  KjSjO,  +  K,CO,  H-  CO,. 

Ist  das  Pulver  nicht  entsprechend  dem  Verhiltniss  3KNO,+  S+  3C  su- 
sammengesetot^  wie  das  z.  B.  bei  dem  von  BinisBK  und  ScmsciiKOFF  benutzten 
Jagdpulver  der  Fall  war,  so  bildet  sich  im  ersten  Stadium  der  Verbrennung  neben 
RfSO«  auch  K,CO|. 

Beim  Verbrennen  im  offenen  Rohre  gehen  nur  die  beiden  angegebenen 
Reactionen  (Gleichung  1  u.  2)  vor  sich,  vollzieht  sich  die  Verbrennung  dag^^ 
unter  Druck,  so  wirkt  die  Kohle  noch  weiter  reducirend: 

3.  2KaS,03-^3C-=3C03-f-2K2S4-2S. 

Der  freie  Schwefel  wirkt  dann  noch  auf  das  (nach  Gleichung  2)  gebildete 
Kaliumcarbonat  ein  und  zwar  wesentlich  nach  der  Gleichung: 
4.  4K2C03  4-4S  =  K,S04-+-3K3S-i-4COj. 

Fedorow  stützt  seine  Anscliauung  durch  folgende  Ueberlegung;  Aus  der 
Zusammensetzung  des  von  ihm  benutzten  Pulvers  ergiebt  sich,  dass  100  Thle. 
desselben  (nach  Gleichung  I)  67*9  Thle.  ROckstand  liefern  müssen,  welcher  be> 
steht  aus  54*4  K,S04H-8,  lK,CO,  +  5*4  0  oder  in  Procenten:  SOK^SO^ 
H-  1SK,C0|  H-  8C.  Es  wurden  aber  (nach  Columne  6  der  vorstehenden  Tabelle) 
nur  15^  K,S04  gefunden,  es  waren  also  65f  des  Sulfates  zersetzt.  Gemäss 
Gleichung  S  entsteht  aber  auf  2  Mol.  K3SO4  1  Mol.  K,CO|.  Die  65  Thle. 
KjSO^  entsprechen  also  25  8  Thln.  KjCG,;  die  Gesammtmenge  Kaliumcarbonat 
beträgt  deshalb  25-8  -1-  12=  37-8,  während  der  direkte  Versuch  37-0  ergab.  In 
gleicher  Weise  lassen  sich  auch  die  Übrigen  in  der  Tabelle  aufgeführten  Analysen- 
resultate interpredren. 
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Wärmeentwicklung  bei  der  Pulvcrexplosion. 
Genaue  Messungen  über  die  Yerbrennungstemperatur  des  Pulvers  liegen  noch 
nicht  vor.    Bunsen  berechnet  die  Verbrennungstemperatur  des  von  ihm  unter- 

w 

suchten  Jagdpulven  aus  dem  Quotienten  — ,  worin  w  die  bei  Verbrennuiig  dner 

s 

bestimmten  Menge  Pulver  auftretende  Winnemenge  und  s  die  spedfische  Wünne 
der  Verbremrangsprodukte  des  Pulveis  bedeutet  Aus  seinen  Veisuehen  eigab 
sich  als  wirkliche  Verbrennungswirme  des  Pulvers  619*5**  und  för  s  der  Werth 
0*S07.  Demnach  ist  die  Yerbrennungstemperatur  jenes  PulvNS  beim  Abbrennen 
in  freier  Luft  2993°.  Verbrennt  das  Pulver  im  geschlossenen  "Rnume,  so  nimmt 
s  den  Werth  O'lSd  an  und  demgemäss  steigt  die  Yerbrennungstemperatur  auf 
3340 ^ 

Berthelot  (20)  hat  ebenfalls  versucht,  die  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers 
auftretende  Wärmemenge  zu  berechnen.  Er  legt  drei  Pulversorten  von  bekannter 
Zusammensetzung  seinen  Berechnungen  zu  Grunde«  ein  Kriegs-«  ein  Jagd-  und 
ein  ^rengpulver.  Das  KriegqHilver  besteht  nach  Bbrthblot  aus  78*8  Salpeter, 
13*85  Schwefel  und  8*55  Kohle,  und  der  Voii^Mag  bei  seiner  Verbrennung  soll 
sich  durch  folgende  chemische  Gleichung  versinnbildlidhen  lassen: 

8KNO|+6*5S+  ISC^  4K,SO,  +  2  75K,CO,+  1*85K,S  +  8N, 

4-  11-5  COj-+- 0-75  CO. 

Danach  liefert  1  Kgrni.  dieses  Pr.lvers  bei  der  Verbrennung  G22500  Cal. 
und  225  Liter  Gase.  Nimmt  man  an,  dass  sofort  nach  der  Verbrennung  alle 
Yerbrennungsprodukte  gasförmig  sind,  so  erhöht  sich  das  Gesammtgasvolumen 
auf  314  Liter. 

Das  Jagdpulver  hat  die  Zusammensetzung  81*9  Kalisalpeter,  10*9  Schwefel 
und  7*9  Kohle.  Die  Zersetsung  wird  au^gedrflckt  durch: 

8KN0,  +  6S  +  18C  «  5K,S04  +  SKtCO,  +  K,S  +  8N  +  IICO». 

Es  berechnen  sich  flir  dieses  Pulver  bei  seiner  Verbrennung  644000  Cal. 
und  216  Liter  bezw.  bei  angenommener  Vergasung  sttmmtiicher  Verbrennungs- 
produkte 306  Liter  Gas. 

Ein  Sprengpulver  von  der  Zusammensetzung  6d  Salpeter,  20  Schwefel, 
15  Kohle  setzte  sich  in  die  Produkte: 

KN0,-h2S-h  4C  =  2CO,-f- 2C0  H- K,S4- Nj, 
um  und  Uefert  380000  Cal.,  sowie  355  bezw.  426  Liter  Gas 

Verbrennt  em  Spreng-Pulver,  welches  besteht  aus  64*5  Salpeter,  10*5  Schwefel 
und  84*0  Kohlenstoff,  also  ein  Pulver  mit  ttberschOssigem  Kohlenstoß,  so  findet 
folgende  Umsetzung  statt: 

K  NO,  H- S -f- 6C  =  6CO  H- K,S -h  N, ; 
es  werden  429400  Cal.  entwickelt  und  510  resp.  583  Liter  Gas  gebildet. 

Berthelot  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  Kriegs-  und  Jagdpulver  in  Hin- 
sicht auf  Leistung  mechanischer  Arbeit  den  anderen  Pulversorten  weit  voran- 
stehen, insonderheit  dann,  wenn  das  Pulver  in  einem  Raum  verbrennt,  den  es 
vollständig  erfüllt,  wie  bei  Sprengladungen  und  Sprenggeschossen.  Wesentlich 
complidrter  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse,  wenn  die  Uebertragung  der 
lebendigen  Kraft  nach  und  nach  und  wihrend  der  Entbindung  stattfindet^  wie 
a.  B.  bei  Abgabe  eines  scharfen  Schusses»  weil  hierbei  Dissodationserscheinungen 
mit  sur  Geltung  kommen.  Es  mag  nicht  unerwähnt  bldben,  dass  Bkrthblot's 
Zersetzungsgleichungen  und  die  daran  geknüpften  Berechnungen  durchaus  nicht 
einwurblrd  sind;  J.  Tmomsbn  (si)  bezeichnet  dieselben  als  geradezu  ÜAlsch. 
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Als  Maass  für  die  beim  Abbrennen  verschiedener  zu  vergleichenden  Pulver- 
sorten geleistete  Arbeit  kann  das  Produkt  aus  den  entwickelten  Gas-  und  Wärme- 
mengen benutzt  werden.  Nach  J,  Franzl  (22)  liefert  1  Kgrm.  Schwarzpulver  in 
einem  Würfel  von  100  Millim.  Kantenlänge  beim  Abbrennen  in  Sekunde  eine 
Arbeit  von  aber  SOOOOO  Meter  Kgrm. 

DsBUS^sche  Arbeiten. 

Ein  wesentlicher  Fortschritt  m  der  Erkenntniss  der  sich  bei  der  Explosion 
des  Pulvers  abspielenden  Vorgänge  ist  durch  die  Arbeiten  von  Debus  ge- 
macht worden.  Die  Ergebnisse  seiner  Versuche  lassen  sich  wie  tolgt  zusammen- 
fassen: Von  NoBi.K  und  Abkl  (24)  wurden  4  Pulversorten  aus  der  Fabrik  von 
Waltham  Ahbf.v  und  zwar  ein  sogen.  Kiesclpulver  (Pebbk  PowJre),  ein  grobkörniges 
Pulver  ftir  gezogene  Kanonen,  ein  feinkörniges  Kriegspulver  und  ein  feinkörniges 
Büchsenpuiver  analysirt  und  deren  Verbrennungsprodukte  untersucht  Die  Ver- 
brennung erfolgte  in  ttarkwandigen  Stahlqrlindenii  welche  1  bexw.  0*5  Kgnn. 
Pulver  &8sen  konnten.  In  den  luftdicht  venchlossenen  Cytindem  wurde  die 
Explosion  durch  den  elektrischen  Funken  bewirkt  Die  mittlere  Zusammen- 
setzung dieser  Pulver  lässt  sich  durch  die  Formel  16KNO, -1- 31*18C -i-  6-63S 
ausdrücken  und  die  Verbrennung  im  NoBLB-AsEL'sdien  Apparate  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

I6KNO3     21c  -f-  5S  =  5KjCOj-+-  KjS0^4-  2K2S2  -H  13C0j-+-  3C0  +  SN,. 

Der  Rest  des  Schwefels  (1-63  At.)  verbindet  sich  theilweise  mit  dem  Wasser- 
stoff der  Kohle,  theilweise  mit  dem  Eisen  des  Apparates.  Die  gebräuchlichen 
Militär-  und  Jagdpulver  enthalten  auf  16  Mol  Salpeter  13—22  At.  Kohlenstoff 
und  6—8*4  At  Schwefti.  Die  Verbiennungsprodukte  eines  aus  Salpeter,  reinem 
Kohlenstoff  und  Schwefel  susammengesetsten  Pulvers  sind  also  kohlensaures  und 
schwefelsaures  Kali,  aweifach  Schwefelkalium,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Stickstoff.  Die  relativen  Mengen  dieser  Verbrennungsprodukte  sind  nur  von  der 
Zusammensetzung  des  Pulvers,  aber  nicht  von  dem  während  der  Verbrennung 
herrsrhcnden  Drucke  abhängig.  Auch  die  Art  der  Verbrennnngsprodukte  hängt, 
wie  schon  K.^kolvi  (25)  ausgesprochen,  und  wie  es  die  Versuche  von  Noble  und 
Abel  bestätigten,  nicht  vom  Drucke,  sondern  nur  von  der  Zusammensetzung  des 
Pulvers  ab.  Waren  doch  Druckunterschiede  von  13 — 27  Tonnen  (1  Tonne 
s  lOlG  Kgrm.)  auf  den  QuadfatsoU  (1  Zoll  engl.  »  25*9  Millim.)  ohne  bemerk- 
baren Etn0us8  auf  die  Qualitftt  der  Verbrennungsprodukte  geblieben.  Auch  die 
gewöhnlichen  Jagd>  und  Militärpulver  liefern  in  der  Hauptsache  die  nimlidien 
Verbrennungsprodukte,  nur  bleibt  zu  berOcksichtigen,  dass  ^e  bei  ihrer  Herstellung 
verwendete  Kohle  ausser  Kohlenstoft  auch  noch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ent- 
hält. Es  bildet  sich  deshalb  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers  auch  Wasserdampf. 
Enthält  nun  ein  Pulver  einen  Ueherschuss  .in  Kohlenstoff,  also  mehr  als  durch 
den  Sauerstoff  der  Kohle  zu  Kohlensäure  oxydirt  werden  kann,  so  zerlegt  der- 
selbe die  in  der  Kohle  enthaltene  Feuchtigkeit,  sowie  das  bei  der  Verbrennung 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gebildete  Wasser,  und  die  Verbrennungsgase  ent- 
halten relativ  grosse  Mengen  von  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff. 

Nach  Ddus  setzt  rieh  die  Pulververbreimung  aus  swd  verschiedenen,  hinter- 
einander verlaufenden  Processen  zusammen:  einem  Oxydationsprocess, 
wShrend  dessen  schwefelsaures  und  kohlensaures  Kali,  Kohlensäure,  Stickstoff 
und  vielleicht  auch  Kohlenoxyd  gebildet  wird,  und  einem  Reductionsprocess 
bei  welchem  unveränderter  Kohlenstoff  reducirend  auf  das  beim  Oxydatioiutvoigang 
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gebildete  Kaliumsulfat  und  freier  Schwefel  zersetzend  auf  das  Kaliumcarbonat 

einwirkt.  Während  dieses  zweiten  Verbrennungsstadiums  bildet  sich  also  dns 
Kaliumbisulfid.  Der  zuerst  verlaufende  Oxydationsprocess  tritt  im  Augenblick 
nach  der  Entzündung  ein  und  ist  als  eigentliche  Explosion  des  Pulvers  auf- 
zufassen. Die  Pulverbrennung  erreicht  mit  ihm  ihr  Ende,  wenn,  wie  z.  B.  beim 
Platzen  einer  Bombe,  in  Eolge  der  Zerstreuung  der  Verbrennungsprodukte  diese 
nicht  mehr  auf  einander  wirken  können.  Dieses  erste  Stadium  der  Pulver- 
verbrenniing  verläuft  auch  bei  Scbiesspulvern  von  relativ  sehr  veischiedener  Zu- 
sammensetzung nach  der  Gleichung 

lOKNOa  H-  BC  -f  3S  «  SK^CO,  +  SK^SO«  4-  6CO,  +  5N, 
oder  unter  der  Annahme,  dass  sich  zugleich  auch  Kohlenoxyd  bildet: 

I6KNO34-  13C-h6S=3K5C03  +  5K,SO,  +  9COj-i-COH-8N,. 

In  beiden  Gleichungen  stehen  Fulverbestandtbeile  und  Vcrbrennnngsprodukte 
nahe  in  demselben  Verhältniss. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sachlage,  wenn,  wie  in  einem  Geschütz-  oder  Ge- 
wehrlauf, die  nach  obigen  Gleichungen  gebildeten  Verbrennungsprodukte  in  der 
Glühhitze  in  Berührung  mit  überschüssigem  Kohlenstofif  und  Schwefel  bleiben: 
es  findet  em  Redoctionsprocess  statt  Die  Gase  dehnen  sich  aus  und  bewegen 
das  Geschoss;  sie  verrichten  also  Arbeit  und  vermindern  dadurch  ihre  Spannkraft 
Durdi  die  rieh  bei  der  Einwirkung  des  Schwefels  auf  das  KaUumcarbonat  und 
der  Kohle  auf  das  Sulfat  entmckelnde  Kohlensäure  wird  jedoch  dieser  Verlust 
an  Spannkraft  wenigstens  zum  grossen  Tbeil,  infolge  Vergrösserung  des  Gas- 
volumens wieder  ausgeglichen  und  dadurch  zu  rascher  Abfall  des  Druckes  während 
der  Bewegung  der  Kugel  im  Laufe  verhindert.  Dieser  Reductionsprocess  ver- 
mittelt also  die  Umsetzung  der  Warme  der  festen  Verbrennungsproduktc  in 
Energie  der  Gasmoleküle.  Der  Kohlenstoff  könnte,  wenn  in  nicht  zu  grossem 
Ueberschusse  vorhanden,  und  wenn  das  Rohr  nicht  zu  kurz  wäre,  durch  den 
Sauerstoff  des  Kaliumsulfates  volbtMndig  verbrannt  werden.  In  der  Praxis  wird 
indessen  der  Reducdonsprocess  selten  zu  völligem  Abschluss  gelangen,  weil  dte 
Kugel  den  Lauf  verlassen  hat,  ehe  diese  verhiltnissmässig  langsam  sich  vollziehen* 
den  Umsetzungen  ihr  Ende  erreicht  haben.  Der  Reductionsvorgang  im  zweiten 
Akte  der  Fulvervcrbrennung  lässt  sich  folgendermassen  formuliren: 
4K,S04  -f-7C  =  2K8C03-i-2KjS,-+-5CO„  und 
4KsC03     7S  =  KjSO^  -h  SK^Sj  -h  4C0j. 

Ausserdem  muss  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  in  Fol^e 
von  Dissociation  freier  Sauerstoff  auftritt  und  oxydirend  auf  das  Kaliumbisuhid 
wirkt.  Diesem  sich  ebenfalls  während  des  zweiten  Stadiums  der  Verbrennung 
voUaehenden  Vorgange  kann  durch  die  Gleichung 

K,CO,  H-  K,S,  +  O9  -t  2K,S04  CO, 
Ausdruck  gegeben  werden.  Die  Entstehung  des  Kohlen<nyds  kann,  abgesehen 
von  der  durch  überschüssigen  Kohlenstoff  erfolgten  Zerlegung  von  Wasserdamp^ 
mit  Hilfe  einer  sekundären  Reaction  —  Reduction  von  Kohlensäure  durch 
Kohlenstoff  oder  Schwefelkalium  —  erklärt  und  jenes  Gas  demnach  als  Neben- 
produkt betrachtet  werden. 

Die  Bildung  der  Hauptproduktc  bei  der  Pulverexplosion  findet  ihre  Er- 
läuterung durch  die  drei  einfachen  Keactionen: 

4KN0,  H-  5C  =  2KaC03  +  SCO,  -h  2N, 
SKNO,  H-  C  +  S  n=  K,SO^  H-  CO,  -i-  N, 
SKNO,  H-  SC  +  SS  s  K,S,  +  3CO,  +  N,. 
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Bezeichnet  man  nach  dem  V'orschlage  von  Debus  in  diesen  Gleichungen 
4KN0,  4-  6C  mit  P,  2KN0, -f-  C  -h  S  mit  Q  und  den  Ausdruck  2KNO, 
H-  SC  -h  2S  mit  R,  so  lassen  sich  alle  Sorten  Sdüesspulver  von  rationeller  Zu« 
sammensetzung  als  Mischungen  der  Sätze  P,  Q  und  R  in  vetschiedenen  Mengen- 
verbältmssen  betrachten  und  die  Eigensdiaften  der  Pulver  von  den  Eigensdiafteii 
dieser  8  Sfttse  ableiten.  Die  Verbrennnog  des  Schiesspulvers  setzt  sich  also  zu- 
sammen aus  der  Verbrennung  der  drei  in  ihm  angenommenoi  Sätze. 

Nimmt  man  ein  Pulver  an,  welches  aus  16  Mol.  Salpeter,  >^Atomen  Kohlen- 
stoff und  2-Atomen  Schwefel  besteht,  so  kann  das  bei  der  Verbrennung  ent- 
wickelte Gasvolumen  nach  der  Gleichung 

beredinet  weiden. 

Unter  Zugrundelegung  des  Grammgewichtes  giebt  dann  Van,  wie  vid  Cbcm. 
Gas  eine  Pulvennenge  obiger  Zusammensetzung  bei  der  Verbrennung  entwickelt 
Die  Wärmemenge,  welche  erzeugt  wird,  eigiebt  sich  aus  der  Gleidiung 

iV^  1887154  —  16985 —  8788 

worm  IV  die  Zahl  der  Calorien  angiebt^  wdche  von  dnem  Pulver  vorstehender 
Zusammensetzung  entwickelt  werden. 

Gesetzt  z.  B.,  man  habe  dn  Pulver,  weldies  besteht  aus 

16KNO,  +  80  7C  -h  6*8S  =  8088  Grm., 

160 -h  20.20-7  4-  16.6-8  ...o.. 

so  ist  y=  — :  —   .  11190  =  0457  36  Cbcm. 

14 

Dieses  Gasvolumen  wird  von  8083  Grm.  Pulver  entwickelt,  also  von  1  Gm. 

545736  ^ 

-2Ö8r  * 

Für  die  Wärmemenge  ergiebt  sich 

IV  =  1-287 154  —  1G925-20-7  —  8788- 6-8  =  1417048  Cal., 

folglich,  da  diese  Wärmemenge  wiederum  von  2082  Grm.  Pulver  gebildet  wird,  für 

Allgemein  lässt  sich   hieraus  schliessen,   dass  in  jedem  Pulver  mit  dem 
Kohlenstofi'  und  Schwefel  die  Gasmenge  zu-  und  die  Wärmemenge  abnimmt. 

Für  die  Sätze  V,  Q  und  R  ergeben  sich  nun  folgende  Gas-  und  Wärme- 
mengen unter  Zugrundelegung  je  von  1  Grm.  dieser  Sätze: 

Gas  in  Cbcm.    Wärmemenge  in  Cal.   Produkt  von  Gas-  und  WMrmeiiicngen 
P    ....   841  808  198448 

Q  .   .   .   .   181-9  888-9  149867 

R  .   .   .   .  896*4  589-94  157098 

Das  Produkt  von  Gas-  und  Wärmemenge  ist  der  Ldstungsfithigkeit  des 
Pulvers  proportional.  Q  entspridit  die  kleinste  Gas-  und  grösste  Wärmemenge, 
R  die  grösste  Gas-  und  kleinste  Wärmemenge.  Die  Leistungsfthigkdt  von  1  Grm 
jeder  der  Sätze  steht  im  Verhältniss  der  Zahlen 

Q     :     R     :     P      =    Q   :  R    :  P 
149867;  167092: 193442  =  100: 1048: 129, 
woraus  folgt,  dass  eine  Pulversorte  bei  Vergleichung  gleicher  Gewichte  eine 
um  so  grössere  Energie  besitzen  wird,  je  mehr  sie  von  dem  Satze  P  entliält. 

.  j  ^  .d  by  Google 
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Eine  interessante  Uebersicht  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  (ausgedrückt 
durch  die  Sätze  P,  Q  und  R),  sowie  bezüglich  ihrer  Energie  giebt  die  folgende 
Tabelle: 

ZuMimneiiietiiiiw      Relative  Eoewie 

Betcichnune  des  Pulvers  <     ^     »  ,  ^ 

P  Q   R  wn  1  Grm. 

Preussisches  Kriegspulver   2  3    .   .   .  179358 

Russisches  Kriegspulver   2  1  3    ...  177030 

Oestcrreichischcs  Kriegspulver    .    *    .    *  2  4  4    .    •    .  171600 

Französisches  Kriegspulver   2  5  4...  171340 

Schweizer  Satz   2  2  3    ...  175100 

Deutsches  und  französisches  Jagdpulver  .2  5  2...  171300 

FranzöaiKiies  Sprengpulver   0  0  1    ...  157099 

Der  Satz  Q  verbrennt  schneller  als  wie  Satz  P  oder  R;  demgemäss  leistet 
er  seine  Arbeit  in  kürzerer  Zeit,  wirkt  aber  mehr  stossartig  und  greift  desshalb 
dM  Metall  der  Gesdifltie  auf  mechaniscilem  Wege  mehr  an»  als  die  beiden 
andeien  Sätie.  Der  veibSltmssinftssighobe  Schwefelgebalt  von  R  hat  sur  Folg^ 
dass  dieser  Satt  das  Metall  der  Geschtttse  chemisch  mehr  angreift.  Der  Satz  IL 
erscheint  pecuniär  dann  sehr  vortiieilhaft,  wenn  der  Preis  des  Schwefels  weniger 
als  ^  von  dem  des  Salpeters  beträgt.  £r  ist  zum  Sprengen  zu  empfehlen,  wo  sein 
hoher  Schwefelgehalt  nicht  schädlich  wirkt.  Nach  I3ebus  steht  diese  theoretische 
Folgerung  in  Uebereinstimmung  mit  einer  mehrere  hundert  Jahre  alten  Erfahrung. 
In  Frankreich  werden  zwei  Sprengpulversorten  fabricirt,  die  eine,  welche  einen 
Ueberschuss  an  Kohle  und  Schwefel  hat,  ist  zur  Ausfuhr  bestimmt,  die  andere 
hat  die  Zusammensetzung  von  Satz  R  und  wird  im  Lande  verbraucht 

Es  ist  im  Vorstehenden  «iwihnt  woiden,  dass  die  Eneigie  eines  Ftdveis  um 
so  grösser  ist»  je  mehr  dasselbe  von  dem  Satze  P  entbslt.  Dies  legt  die  Frage 
nabe^  warum  man  fibeifaanpt  Misdiangen  der  Sätze  P,  Q  und  R  als  Schiess- 
pulver  verwendet  und  nicht  den  Satz  P  allein.  Nach  Debus  Hegt  der  Grund 
hierlür  darin,  dass  der  Satz  P  keinen  Schwefel  enthält.  Der  Schwefel  vermittelt 
aber  die  Entzündung  des  Schiesspulvers  und  beschleunigt  dessen  Verbrennung, 
der  brennende  Schwefel  erhitzt  das  Gemisch  von  Salpeter  und  Kohle  auf  die 
Reactionstemperatur.  Eine  Mischung  von  Kohle  und  Salpeter  ist  weniger  leicht 
entzündlich  als  eine  solche,  die  neben  diesen  beiden  Substanzen  noch  Schwefel 
enthilt.  Die  Rolle,  welche  der  Schwefel  bei  der  Entzündung  des  Pulvers  spielt, 
erkürt  auch»  warom  Pulver,  im  luftleeren  Raum  erhitz^  nicht  «q>lodirt  Der 
Schwefel  schmilzt  und  verdampft  im  Vacuum,  die  von  aussen  sugefllhrte  Wflrme 
wird  zum  grOasten  Theil  hierzu  verbraucht  D«t  Sdiwefel  kann  sidi  im  luft* 
leeren  Raum  nicht  entzünden  und  desshalb  erreichen  Salpeter  und  Kohle  die 
Reactionstemperatur  nicht.  Indem  die  Schwefclflamme  sich  zwischen  den  Pulver- 
kömem  verbreitet  und  an  allen  Stellen  der  Pulvermasse  fast  gleichzeitig  die 
Verbrennung  einleitet,  wird  die  Explosion  bewirkt.  Unter  hohem  Druck  wird 
die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  beschleunigt;  je  grösser  der  Druck,  desto 
dichter  und  heisser  und  damit  auch  um  so  wirksamer  wird  die  Schwefelflamme. 

Audi  die  Dauer  der  Verbrennung  einer  Miscliung  von  Kohle  und  Salpeter 
wird  durch  Zusatz  von  Schwefel  verringert  Der  Verrach  lehr^  dass,  wenn  man 
dem  Pulver  durch  SchwefeUcoUenstoff  den  Schwefel  entzieht,  dieses  entschwefdte 
Pulver  sehr  viel  langsamer  verbrennt^  als  das  schwefelhaltige  von  im  flbnigen 
gleicher  Zusammensetzung. 

£s  bleibt  aber  zu  berücksichtigen,  dass  mit  zunehmendem  Schwefelgebalt 
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Sit  Eactgie  des  Pulvers  abminmt;  msn  wird  sidi  desshalb  bestreben,  die 
Scbwefelmenge  so  klein  wie  möglicb  su  bemessen.  In  den  besten  Pulversorten 
schwankt  der  Schwefelgehait  zwischen  5  und  9  Atomen  auf  16  MoL  Salpeter. 

Zu  den  schwefelannen  Pulvern  gehört  auch  das  sogen.  HnDmAMM'sche 
Cacaopulver  (26),  welches  aus  etwa  79  Thln.  Salpeter»  18  Thln.  Kohle  und 
nur  3  Thln.  Schwefel  besteht.  Dieses  Präparat  ist  also  wesentlich  schwefeUürmer 
als  die  gewöhnlichen  Pulversorten.    Bei  der  Herstellung  dieses  Pulvers  war  ver- 

muthlich  der  Gedanke  maassc^ebend,  die  Enlzündlichkeit  zu  verringern  und  das 
Pulver  dadurch  für  schwere  Geschütze  verwendbar  zu  machen.  Dieses  Ziel  hat 
man  erreicht,  denn  man  muss  vor  das  Cacaopulver  in  den  Geschützen  eine 
Schicht  gewöhnliches  Schiesspuiver  legen,  um  es  zur  Entzündung  zu  bringen. 
Einmal  enizflndet,  soll  es  gletchmässiger,  vollständiger  und  mit  grösserer  Energie- 
entwicklung verbrennen  als  die  gewöhnlichen  Pulversorten.  Das  sogen.  Cacao- 
pulver enthalt  an  Stelle  von  Kohle  Stroh  (also  CeUnlose).  Das  Stroh  wird  erliitst^ 
bis  es  chokdbddnaune  Fube  angenommen  hat  und  besteht  in  diesem  Zustande 
aus  rund  50  J  Kohlenstoff  und  50^  Sauer-  und  Wasserstoff,  im  Verhältniss  wie  sie 
im  Wasser  vorhanden  sind.  Es  hat  mehr  Aehnlichkeit  mit  Lignit  als  mit  Holz- 
kolile.  Das  Cacaopulver  ist  von  hellbrauner  Farbe  und  erhielt  daher  seinen  Namen. 
Das  Cacaopulver  verbrennt  wie  das  gewöhnliche  Schiesspulver,  insofern  der 
Wasserstoff  und  SauerstolT  der  Cellulose  bei  der  Verbrennung  als  Wasser  abge- 
schieden werden  und  die  Kohle  mit  dem  Salpeter  und  Schwefel  in  gewöhnlicher 
Weise  sich  umsetzt  Doch  sind  Kohle,  Schwefel  und  Salpeter  in  solchem  Ver- 
hSltniss  vorhanden,  dass  sich  kein  Schwefelkalium  bilden  kann.  1  Grm.  dieses 
Pulvers,  ittr  das  inch  die  Formel  ISKNO,  +  17-6C  H-  1'6S  berechnet,  liefert 
bei  der  Verbrennung  388*8  Cbcm.  Gas  und  SOG  Gab,  demgemäss  ist  seine  relative 
Energie  184412,  also  grösser  wie  diejenigen  der  gewöhnlichen  Schwarzpulver. 
Es  sei  übricrens  betont,  dass  dieses  Pulver,  um  seine  volle  Energie  zu  entwickeln, 
2 — 3J  Feuchtigkeit  enthalten  muss.  Sieht  man  von  dem  Sauerstoff"-  und  Wasscr- 
stoffgehalt  ab,  so  lässt  sich  die  Zusammensetzung  des  Cacanpulvers  durch  das 
Schema  2  P  -f-  Q  ausdrücken.  Diese  Zusammensetzung  erklärt  nach  dem  Ge- 
sagten ohne  Weiteres  die  grosse  Energie  dieses  Pulvers. 

Nach  Debus  lassen  sich  die  quantitativen  Beziehungen  zwischen  den  Be- 
standtheilen  und  den  bei  vollständiger  Verbrennung  des  Pulvers  sich  bildenden 
Produkten  durch  eine  Gleichung  ausdrücken.  Werden  mit  x,y  und  s  positive 
Zahlen  und  mit  a  die  Anzahl  der  Moleküle  Kohlenojgrd,  welche  bei  der  Ver- 
brennung einer  aus  x  Molekülen  Salpeter,  Atomen  Kohlenstoff  und  s  Atomen 
Schwefel  bestehenden  Pulvers  sich  bilden,  bezdchnet,  so  besteht  folgende 
Relation! 

.\(4x  H-  8>'  —  IGc  —  4a)K2C03 
1-  iVCSOx  -        4-  42  -h  8a)K3S04 

lOx  -hSy-^  12s  —  4a)K,S, 
+  ^{—^x  +  ^y  +  16s  —  S4a)CO, 

+  «CO 


«KNO,  +  J^C  +  sS 


Nimmt  man  den  Gehalt  an  Salpeter  mit  IC  Mol.  als  constant  an  und  lässt 
nur  Kohlenstoff  und  Schwefel  variabel,  sieht  man  ferner  von  dem  Kohlenoxyd 
als  Nebenprodukt  bei  der  Verbrennung  ab  und  setzt  also  <i  ==  0,  so  vereinfacht 
sich  die  Gleichung  zu 
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u 


j^(64  +  8>'—  le^jKjCO, 
4-  ,V(320  —  16^  4-  4«)KjS04 
H-  1«0  -t-  8^  H-  122)KjSj 

H-  A(-  w  -•-  »Jiy  +  i6*)co, 

Drttckt  man  nun  die  Grössen  y  und  %  statt  durch  Zahlen  durch  Linien 
ausv  so  ergiebt  sich  die  nachstehend  geseichnete  Dreiecksfläche  als  geometrische 
Coosimction  dieser  Gleichung  (Fig.  S19). 

Die  Werttie  der  Coordinaten  der 
jPonkte  dieser  Fläche,  in  die  suletst 
angegebene  Gleichung  flir  ^  und  z  ein 
geführt,  befriedigen  dieselbe.  Die  Zu- 
sammensetzung aller  Pulversorten  lässt 
sich  durch  die  Coordinaten  der  Punkte 
dieser  Dreiecksfläche  BCD  darstellen. 
Eckpunkt  B  entspricht  dem  Satze  Q. 
Eckpunkt  C  dem  Satze  R  und  Eckpunkt 
D  dem  Satze  P.  Also  entspiidit  Edi- 
punkte  dem  Pulver,  wdches  die  grösste 
Wärme-  und  kleinste  Gasmenge,  Eck- 
punkt C  demjenigen,  welches  die  grösste 
Gas-  und  kleinste  Wärmemenge,  und 
Eckpunkt  D  dem  Pulver,  welches  die 
grösste  Energie  bei  der  Verbrennung 
entwickelt.  Die  Punkte  der  Seiten  des 
Drmecks  BQ  CD  und  DB  entsprechen 
den  Mischungen  der  Sätze  Q  und  R, 
B.  und  P,  sowie  P  und  Q. 

Die  Punkte  der  Fläche  des  Dreiecks  entsprechen  Mischungen  der  Sätze  P, 
Q  und  R.  Je  näher  ein  Punkt  dem  Eckpunkt  D  liegt,  um  so  mehr  enthält 
das  betreffende  Pulver  von  Satz  P  und  um  so  grösser  ist  seine  Leistungsfähigkeit. 
Man  kann  also  aus  der  Lage  eines  Punktes  auf  der  Dreiecksfläche  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  des  ihm  entsprechenden  Pulvers  erkennen. 

Auf  eine  von  Nickel  (27)  mitgetheilte  Anwendung  der  DEBUs'schen  graphi- 
schen Darstellung  iUr  Pulver,  welche  keinen  reinen  Kohlenstoff  enthalten,  sondern 
a.  B.  eine  Kohle  mit  nur  80^  C,  sowie  auf  die  graphochemische  Berechnung 
des  Schiesspulvers  des  gleichen  Autors  (27  a),  sei  hierdurch  hingewiesen.  Ahge> 
sdien  von  der  richtigen  und  zweckentsprechenden  Dosirung  der  drei  Pulver- 
bestandtheile  sind  Reinheit  und  sorgfältige  Verarbeitung  der  letzteren  die  wesent- 
lichsten Bedingungen  sur  Eiaelung  eines  guten  Pulvers. 
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(Ch.  319.) 
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Fabrikation  des  Schiesspulvers.  Rohmaterialien. 

Zur  Herstellung  des  Scbiesspulvers  wird  ausschliesslich  Kalisalpeter  angewendet  Der 
Natronsalpeter  ist  in  Folge  seiner  Unreinheit  und  seiner  Fähigkeit,  aus  der  Luft  Feuchtigkeit 
swMrieh«>i  BW  PnlveifidNikatMm  ungeeignet.  Der  Kslisslpeter  (COnvcnioimilpeter}  wiid  den 
Pnlvcfftbriken  heatxatage  to  rein  geUefert,  daM  wohl  die  frlUwr  aUgemein  von  den  PulTer» 
fdwikcn  vorgenomaiciie  Läuterung  des  Salpeters  meistens  in  Wegfall  kommen  dürfte. 

In  der  englischen  Pulverfabrik  zu  Waltham-Abbey  wurde  der  Salpeter  durch  wiederholtes 
Auflösen,  Kiystallisirenlassen  und  Auswaschen  soweit  gereinigt,  dass  er  nicht  die  geringste 
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Reaethm  «nf  Odor  mdir  gab,  chnt  in  gdUader  Hlti«  gmärnuAEm  and  in  Brode  gegossen, 
wdcbe  vor  dem  Salpetennclil  woid  den  Vortag  haben,  dass  sie  vtflllg  trocken  «ind  und  bleiben 

(28).  Nach  dem  I.äuteruogiveriidireD  der  königlichen  Pulverfabrik  Spandau  wird  aus  Rohsalpeter 
durch  mehrmaliges  Umkr)'slal!i«iren  und  Auswaschen  Snlpctcrmehl  hergestellt,  welches,  schliess- 
lich unter  Benuttung  warmer  Luft,  getrocknet  wird.  Zur  besseren  Abscheidung  der  Unreinig- 
keitcn  aus  der  Rohlauge  wird  die&e  mit  einer  geringen  Menge  Leimlösung  geklärt  (29)* 

In  Folge  det  hohen  Reinheitsgrades,  welchen  der  heutzutage  den  Folrerfabriken  von  den 
chemischen  FUirilKn  gdieferte  Salpeter  besittt,  sind  natnrgemiss  anch  die  in  den  Polverfsbiüien 
früher  üblich  gewesenen  Methoden  zur  Prüfung  des  Salpeters  auf  Reinheit  überflüssig  geworden. 
FAne  wässrige  Lösung  solchen  Salpeters  teigt,  mit  Silbemitratlösung  versetzt,  zumeist  nur  geringe 
Trübung,  und  die  geringen  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  lassen  sich  unmittelbar  durch 
Anmonimnoxalat  Imsw.  Annnoniumphosphat  nidit  nachweisen,  wdl  die  ooooentmte  Salpeter» 
IteuDg  die  AniftDimg  verhindert  Wird  vom  Chemiker  die  Bestimmnng  dieser  Sparen  von 
fremden  Beimischungen  dennoch  verlangt,  so  empfiehlt  es  sich,  das  Verfidiren  von  Fresenius 
(30)  zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes,  des  in  WaSBCr  unlttslichen  Rückstandes,  dcs  Chlors, 
Kalkes,  der  Magnesia  und  des  Natrons  anzuwenden. 

Als  Beweis  der  ausserordendicben  Reinheit  eines  solchen  sur  Schiesspulverfabiikation  be> 
stimmten  Salpeters  diene  eine  von  FEisnaiis  Q.  c)  «iisgefllhrte  Analyse: 

Salpetersaures  Kali  99^194 

Salpetersaures  Natron  ....  0*0207 
Salpetersaure  Magnesia  ....  0'0093 

Salpetersaurer  Kalk   0  0006 

Chlornathum  00184 

UttUMicfacr  Rückstand   ....  (HKIO 

Feuchtigkeit  Q-HM 

1000000 

Für  Zwecke  der  Pulverfabrikation  wird  fast  ausschliesslich  sicilianiscfaer  Stange nschwefel 
verwendet,  welchen  man  durch  Umschmelren  und  Filtration  durch  Siebe  iHutert  und  dann 
pulvcrisirt.  Schwefelblumcn  sind  ihres  Gehaltes  an  Schwefelsäure  und  scbwetliger  Säure  wegen, 
deren  Beseitigung  mehr  Kosten  veruraad^  als  UUitem  und  Pulverisiren  des  Stangcnsdnrefels, 
Ar  die  Ptalverftbrikation  imgedgnet  Auch  l>eim  Stangenschurefd  mnis  darauf  gcaditet  werden, 
dass  er  keine  Säuren  enthält,  beim  Verbrennen  keine  Asche  hinterlKsst  und  frei  von  Arsen  ist. 

Die  beste  Kohle  fiir  die  Schiesspulverfabrikation  ist  diejenige,  welche  am  leichtesten  sich 
entzündet,  am  raschesten  verbrennt  und  die  geringste  Menge  Asche  hinterlässt.  Ausser  der  Art 
des  Pflanzenstofl^,  wdcher  verkohlt  wird,  kommt  aber  andt  die  Art  der  Verkohlung  in  Be* 
tradit.  Sn  ein&ches,  wenn  audk  nicht  gerade  genaues  Vcrfiduen  Iwt  Paotnr  angegelMn,  um 
KoUe  auf  ihre  Tauglichkeit  zur  Schiesspulverfabrikation  zu  prüfen.  Man  fllUt  Ueine  kupferne 
Röhren  von  6  Centim.  Länge  und  6  Millim.  Weite  mit  einer  inni{^en  Mischung  von  4  Grm. 
Salpeter  und  etwa  08  Grm.  Kohle  verschiedener  Pflanzen,  giebt  etwas  Nfchlpulver  auf  und 
zündet  das  Gemisch  an,  man  beobachtet  die  Dauer  der  Verbrennung  und  wägt  den  Rückstand. 
Ab  lieste  gOt  diejenige  Kohle,  wddie  mit  Sdpeter  gemisdit  am  rascliesten  verbrennt  und  wo- 
bd  der  geringste  ROdcstand  verbleibt.  Einen  Vergleich  errnttg^idit  die  folgende  Tabdie; 


Gemenge  aus 

Dauer  der 
Veibrennung 

Gewiditdes 

Gemenge  ans 

Daner  der 

Gewicht  des 

4  Grm.  Salpeter 
und  0-775  Grm. 

Rückstandes 

4  Grm.  Salpeter 
und  0-775  Grm. 

Verbrennung 

Rückstandes 

Kohle  von 

in  Sekunden 

in  Grm. 

Kohle  von 

in  Sekunden 

in  Grm. 

Ilanfstängcln 

.    .  10 

0-775 

Pimentstängeln 

.    .  25 

2-325 

Asphodilstängeln 

.    .  10 

0-775 

Mai&stroh     .  . 

.   .  25 

2-45 

Weinreben   .  . 

.   .  12 

1-275 

Kastanienhab  . 

.  .  26 

2-3S5 

Erbsenstingeln . 

.  .  18 

1-855 

Nussbaumhob  . 

.  .  89 

8*18 

Fiehteiihols  . 

.  .  17 

1-93G 

Maiskörnern  . 

.   .  45 

8-774 

Faulbaumholz  . 

.   .  20 

1-55 

Steinkohlen  .  . 

.  .  50 

8-80 

Spindelbaumholz 

.   .  21 

1-746 

8*10 

HaselhoU     .  . 

.   .  SS 

1-936 
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Tc  reicher  das  Hol?,  an  Cellulose  i«it,   eine  um  so  !ir:uichbarcrc  Kohle  wird  man  erbalteily 

und  dcsshalb  wählt  mati  für  Zwecke  der  Praxis  aucli  weiche  und  leiciitc  Hölzer. 

In  Deutschland  bcnuut  man  tur  Herstellung  von  Pulverkohle  hauptsächlich  Faulbaum-, 
Weiden-  und  BrfenlioLc,  in  Oestoreidi  Hnndsbeer-,  Haad-  and  Erlenhols,  in  der  Sdiweb  n» 
die  letztgenannte  Holiait.    In  FMuikreich  verwendet  man  nd>en  Faulbanm-  noch  Pappd-, 

Linden-  und  Spindelbaumholz,  in  Spanien  Oleander,  Taxus,  Weiden,  HanfstSugel  und  Reben, 
in  Italien  nur  Hanfstanf^'cl,  in  Enijland  nel)en  Paulbaum-  und  Weidenholz  noch  Kornelkirschen 
und  Krlcn.  Wie  ersichtlich,  sind  die  einzelnen  Holzsorten  hauptsächlich  der  Production  der 
verschiedenen  Länder  an  diesen  Hölzern  angepasst,  es  sind  allet  Weichhöltcr,  aber  die  Aua» 
beute  ao  Kohle  aas  ihnen  ist  ganx  verschieden. 

Da  die  Didce  des  sur  VerkoUttttf  beatimniten  H<dfe8  Einflina  auf  die  EnttUndlicbkeit  der 
Kohle  hat,  so  Tcnvcndet  man  am  Heheten  Zweige  von  2'6  Centim.  Didce,  etwas  stürlnffe  Zweige 
werden  gespalten.  Auch  soll  das  Holz  nur  im  FrUhUng  geschlagen  werden,  wenn  die  BIudc 
in  vollem  Safte  stehen,  und  dieser  arm  an  Salzen  ist. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Holz  verkohlt  wird,  beeinflusst  die  Ausbeute  an  Kohle 
in  dem  Sinne,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  Kohleausbcute  abnimmt,  und  zwar  erniedrigt 
sida  diesdbe  swiadien  850  and  1500"  von  86  auf  15^«  Umgekehrt  nimmt  mit  steigender  Ver- 
hohlnngstemperator  der  Kohknstofljsehalt  der  sich  ergebenden  Kohle  tu.  Die  bei  niedrigster 
Temperatur  (270")  hergestellte  Kohle  ist  braunroth,  etwas  zerreiblich  und  führt  den  Namen  Roth- 
kohle.  Bei  340°  wird  die  Kohle  schwarz,  und  die  bei  dieser  oder  höherer  Temperatur  erhaltene 
Kohle  heisst  Schwarikohle.  Kohle,  die  bei  Temperaturen  von  1000—1500°  hergestellt  ist, 
widersteht  dem  Reiben,  ist  sehr  hart  und  tiefschwars.  WKhrend  des  Verkohluogsprooesset  ver^ 
lingert  sich  das  specifisehe  Gewicht  des  Holies  anftnglicb,  bis  dasselbe  mit  der  BOdong  der 
Sbdilmhitt  sein  Minhown  eneidit,  von  da  ab  nimmt  mit  steigender  Temperatur  andi  die  Didi- 
tiglcdt  der  Kohle  an  und  eirddit  bd  1500**  etwa  das  liaidmum  mit  1*869. 

Auch  die  EntzUndlichkcit  der  Kohle  sowie  ihre  Fähigkeit,  den  Salpeter  zu  zersetzen,  hängt 
all  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Verkohlunp  durchgeführt  wurde.  Die  leichtest  entzünd- 
liche Kohle  ist  diejenige  des  Weidenschwammes,  welciic  sich  schon  bei  300°  von  selbst  ent- 
sOndet  Mit  der  Znnahme  der  bd  der  Verkohlang  innegehaltenen  Temperatur  .vermindert  sich 
die  Entslbidliehkeit  der  Kohle.  Das  Gleiche  gilt  Atr  die  Zersetsbarfcdt  des  Salpeters  durah 
Kolde,  welche  mit  der  Steigerung  der  Temperatur  während  des  Verkohlungsprocesses  abnimmt. 
Mischt  man  Holrktddc  mit  Schwefel,  so  erfolgt  die  Entziindunj^'  des  Ceniisches  bei  viel  niedri- 
gerer Temperatur  als  diejenige  der  Kohle  allein,  aber  auch  hierbei  kommt  in  Betracht,  bei  wie 
hoher  Temperatur  die  Kohle  gewonnen  wurde. 

Die  Herstdhmg  zur  Pulverfiibrikation  dienender  Kohle  kann,  wie  die  Holdtohlengewinnnog 
Oberhaupt,  in  Mdlem,  Gruben,  Oefen,  Kessdn  oder  Cj&adem  bewirkt  werden.  Hier  möge 
lediglich  die  Vcrkohlung  in  Cylindem  kurz  besprodien  werden,  weil  nur  diese  hevtsutage  ftr 
die  Schwarrpulverfabrikation  von  Wichtigkeit  ist. 

Die  Verkohlung  des  Holzes  in  Cylindem  wird  entweder  dadurch  bewirkt,  dass  man  die 
Cylinder  durch  direktes  Feuer  von  unten  erhitst,  oder  indem  man  Wasaerdampf  oder  Gase  auf 
die  sur  Verkohlung  nOthige  Temperatur  bringt  und  in  die  Cylinder  dideitet 

Als  Beispiel  für  die  Cylinderverkohlung  mit  dirdcter  Feuerung  dienen  die  in  Flg.  890  tb- 
gebildcten  Einrichttingen  von  I.K  BoircHKT. 

Im  Verkohlungsraunic  befinden  sich  12  Feuerungen.  Die  Uber  den  Feuerungen  liegenden 
Eisenblcchcylinder  A  sind  2  Meter  lang  und  0*67  Meter  weit,  sie  liegen  horizontal  Uber  der 
Feuerung^  smd  nur  an  ihren  Enden  ontersttitst,  und  je  8  C^Knder  werden  gemeinschafttieh  durdi 
ehw  Feuerung  geheist.  Die  Flamme  schlägt  swischen  beiden  Cylindem  empor,  umspult  sie  nach 
rechts  bezw.  links,  und  die  Verbrennungsproduktc  entweichen  nach  unten  in  dnen  Canal,  welcher 
zum  Schornstein  führt.  Auf  der  Seite  nach  der  Feuerung  sind  die  Cylinder  mit  Thon  beschlagen, 
um  sie  vor  dem  Durchbrennen  zu  schützen  und  zu  bewirken,  dass  sie  sich  gleichmässiger  erhitzen; 
sie  sind  an  bdden  Enden  mit  Dedcdn  geschloesen.  Durch  die  hinleren,  fest  cingesdimubten 
Deckd  B  sind  4  Rtfhren  von  0*1  Meter  Wdte  gefthrt.  Das  Rohr  «,  an  wdches  das  Kupfierrohr/ 
angeaetst  ist,  dient  cor  Ueberftthnrng  der  fhlditigen  Produkte  nach  C.  Die  übrigen  Rdire  dienen 
L»»ao.Ck-k.  3U.  5 
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zum  Probczichen,  wa$  in  der  Art  bewirkt  wird,  dass  man  (lohstäbc  in  diese  Rohre  einschiebt 
und  an  ihnen  den  Forlgang  der  Vcrkohlung  bcobacliti-t.  Die  vordere  Ocffnung  des  Cylindcrs 
wird  durch  einen  \  orsctzer  verschlossen,  welcher  aus  2  Scheiben  besteht,  deren  Zwischenraum 
entsprechend  abgedichtet  wird.  Das  Cl-.argircn  der  Cyhnder  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
das  l\oh  in  einzelnen  Stäben  oder  in  mit  Strohseilen  zusammengebundenen  Bündeln  einschiebt, 
das  Seil  ablöst  und  die  sich  ergebenden  LUcken  nachfUllt.  Die  Erhitzung  der  Cylinder  wird 
langsam  von  vom  nach  hinten  bewirkt,  und  der  V'crknhlungsprocess  beansprucht  im  Ganzen 
etwa  12  Stunden.  Ist  die  Heizung  beendet,  so  werden  die  Tlitlrcn  zur  Feuerung  und  zum  Asch- 
fall, sowie  den  Umfassungsgebäuden  geöffnet,  damit  der  Apparat  abkühlen  kann.  Am  folgenden 
Tage  werden  die  vorderen  Deckel  der  Cylinder  abgenommen  und  die  Kohlen  in  neiien  den 
Oefen  stehende  eiserne  Behälter  (Dämpfer)  zum  Zwecke  völliger  Abkillilung  gebracht.  Letztere 
werden  durch  Verkitten  des  aufgelegten  Deckels  luftdicht  verschlossen.    Die  UcberfUhnmg  der 

Kohlen  in  dicDüm- 
pfer  muss  rasch 
bewerkstelligt  wer- 
den ,  damit  die 
noch  nicht  völlig 
ibgekUhlte  Kohle 
keine  Gelegenheit 
iiat,  sich  zu  ent- 
binden odcrFeuch- 
t  gkeit  nus  der  Luft 
.anzuziehen.  Auch 

ist  dafür  Sorge  zu 
(Ch.  320.)  ^  , 

tragen,  dass  die  sich 

während  der  Verkohlung  bildenden  dampfförmigen  Destillationsprodukte  möglichst  rasch  ent- 
weichen können,  weil  <lieselben  Veranlassung  geben  zur  Bildung  schwer  verbrennlichen  Glanz- 
russes,  welcher  die  Kohle  Uberzieht  und  ihre  Entzündbarkeit  herabsetzt.  Man  führt  desshalb 
diese  Destillationsprodukte  auch  wohl  direkt  aus  den  Cyündem  in  die  Feuerung.  Der  Betrieb 
dieser  fest  eingemauerten  Cylinder  ist  meist  ein  discontinuirlicher;  um  ihn  continuirlich  zu  ge- 
stalten, ladet  man  wohl  aucli  Blechcylinder  ausserhalb  des  Ofens  mit  Holz,  schiebt  einen  solchen 
in  die  Retorte,  zieht  ihn  n.ich  Beendigung  des  Processes  mit  der  Kohle  wieder  heraus  und  ersetzt 
ihn  sofort  durch  einen  neuen  Cylinder.  Oder  aber  man  bedient  sich  der  ücfen  mit  beweglichen 
Cylindern,  welche  gestatten,  ausserhalb  des  Ofens  mit  Hol/,  geladene  Cylinder,  mit  Verschluss- 
deckcl  am  vorderen  Ende,  auf  Schienen  in  den  Ofen  zu  schieben. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  der  beschriebenen  Art  der  Verkohlung  in  P"olge  der  Ver- 
schiedenheit der  Teniper.itur,  welcher  das  in  der  Mitte  der  Cylinder  und  das  an  den  Wandungen 
derselben  behndliche  Holz  ausgesetzt  ist,  keine  Kohle  von  einheitlicher  Zusammensetzung  und 
Beschaffenheit  erhalten  wird.  Tliat<.nchlich  bildet  sich  neben  Schw.irzkohlc  auch  immer  Roth- 
kohle, welch  letztere  bis  fast  zu  einem  Drittel  «ier  Gesammfausbeute  steigen  kann.  Um  jedoch 
stets  eine  Kohle  von  thunltchst  gleichniässiger  Beschaffenheit  zu  erhalten,  —  ein  für  die  Pulver- 
fabrikation  sehr  wichtiger  Gesichtspunkt  —  muss  darauf  geachtet  werden,  dass  das  .Arbeitsverfahren 
bei  der  Herstellung  der  Kohle  stets  gleichmassig  innegehalten  werde.  Da  es  sich  gezeigt  hat, 
dass  Pulver,  zu  dessen  Bereitung  eine  Kohle  verwendet  wurde,  deren  Gewicht  mehr  als  300 
vom  Gewichte  des  angewendeten,  völlig  ausgetrockneten  Holzes  betrug,  die  Haltbarkeit  der  Ge- 
schütze beeinträchtigte,  während  für  das  Pulver  der  Handfeuerwaffen  noch  mit  Vortheil  eine  Kohle 
mit  405  des  ursprünglichen  Holzgewichtes  benutzt  werden  konnte,  so  ist  für  die  preussische 
Pulverfabrikation  20  ^  als  nonnale  Verkohlungsstufe  festges«.'(/t  worden,  mit  zulässigen  Abweichungen 
von  1  J  mehr  und  weniger.  Ausser<lcm  werden  im  weiteren  Verlaufe  der  Fi^brikation  die  ver- 
schiedenen Kohlen  so  vermengt,  dass  eine  Mischkohlc  von  normaler  Verkohlungsstufe  erreicht  wird. 

Geleitet  von  dem  Bestreben,  ein  möglichst  gleichmässiges  Produkt  bei  der  Cylinder- 
vcrkohlung  zu  erhalten,  hat  schon  1847  Vioi.KT'n.  vorgeschlagen,  die  Vcrkohlung  durch  über- 
hitzten Wasserdampf  zu  bewirken.    Der  \  loi.EiTE^che  Apparat  ist  in  Fig.  321  abgebildet. 

.  j  ^     ,  ..oogle 
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cc  ist  ein  Dampfllberhitzer,  welcher  seinen  Dampf  durch  Hahn  x  aus  dem  Dampflcessel 
erhält.  Das  Damplrohr  des  l'cljcrhitzcrs  mündet  bei  e  in  den  äusseren  Cylinder  aa,  welcher 
lediglich  nls  Gchhuse  für  den  inneren  Cylinder  /tö  dient,  in  welch'  letzterem  die  Vcrkohlung  be- 
wirkt wird.  Der  durch  eiserne  Klammern  «gestützte  Cylinder  <*/',  welcher  im  Cylinder  aa  in 
geeigneter  Weise  befestigt  ist,  ist  an  seinem  vorderen  P'nde  offen,  während  Cylinder  aa  durch 
einen  Deckel  nach  vorne  gesclilossen  werden  kann.  _  Nach  rückwärts  sind  beide  Cylinder  ge- 
schlossen. Ist  der  DampfUberhitzer  auf  die  gewünschte  Temperatur  gcbmcht  («lie  Verkohlungs- 
tcmpcratur  soll  nahe  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  liegen),  so  wird  der  mit  2.'>  — 30  Kilogrm. 
Faulbaumhol/  geladene  siebforniig  durchlöcherte  Cylin<lcr  A  in  Cylinder  l>l>  eingeschoben  und 
Cylinder  aa,  sowie  die  Thür  in 
der  Ummauerung  des  Apparates 
geschlossen.  Nun  lässt  man  durch 
den  Uebcrhitzer  Dampf  einströ- 
men; dieser  füllt  den  Zwischen- 
raum zwischen  Cylinder  aa  und 
6b,  tritt  am  vorderen  Ende  von 
il>  in  den  Siebcylindcr  ./  uml 
bewirkt  die  Verkohlung.  Der  mit 
den  Destillationsprodukten  des 
Holzes  beladcne  Dampf  ent- 
weicht durch  das  am  hinteren 
Boden  des  Cylindcrs  bb  einge- 
setzte Kupferrohr  g.  Kntweicht 
der  Dampf  ungefäri>t  und  geruch- 
los, was  nach  etwa  '>  .Stunden 
vom  Beginn  der  Destillation  an 
gerechnet  der  Kall  ist,  so  zeigt 
dies  das  Ende  der  Verkohlung 
an.  Es  wird  darauf  der  Dampf 
abgestellt,  die  ThUren  werden 
geöffnet  und  man  bringt  vor  die 
OefTnung  des  äusseren  Cylinders 
horizontal  einen  Cylinder  aus  Eisenblech,  welcher  die  OefTnung  von  aa  abschlicsst.  Dieser  Eisen- 
blechcylinder  dient  als  Abkühlungsgcfäss  für  die  Kohle.  Durch  das  Rohr  i(  wird  eine  eiserne 
Stange  eingeführt  und  mit  dieser  das  Kohlengehäusc  in  das  Abkühlungsgcfäss  gedrückt.  .Sofort 
nach  dem  Entleeren  wird  der  Appar.nt  wieder  mit  Holz  beschickt.  Je  n.ich  der  Temperatur, 
welche  man  dem  Dampf  giel)t,  hat  man  es  in  der  Hand,  Roth-  oder  Schwarzkohle  zu  erzeugen 
und  zwar  Kohle  von  völlig  glc'chmässiger  Zusammensetzung,  doch  wird  dem  Verfahren  der  Vor- 
wurf zu  grosser  Kostspieligkeit  gemacht. 

Ein  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Herstellung  und  namentlich  auch  im  Kühlen  der  Pulver- 
kohle  scheint  durch  das  Verfahren  von  W.  GüiTLER  (31)  gemacht  zu  sein.  Die  Schwierig- 
keiten, welche  sich  der  Erzeugung  einer  I'ulverkohle  von  bestimmtem  l'rocentgehalt,  sowie  der 
in  der  neueren  Pulverfabrikation  vielfach  angewendeten  Verkohlung  von  Torf,  .Stroh,  Hanf, 
Flachs,  HolzstoflT  und  dergl.  entgegenstellen,  sollen  nach  denj  GÜTTLER'schen  Verfahren  beseitigt 
sein,  und  ebenso  ist  jede  Selbstentzündung  der  Kohle  ausgeschlossen.  Nach  Güttler  soll 
Kohlensäure  (oder  möglichst  sauerstoffarme  Verbrennungsprodukte,  Kalkofengase  u.  s.  w.)  zur  Ver- 
kohlung in  heissem,  wie  auch  zur  AbkUldung  in  kaltem  Zustande  in  die  I^etorten  geleitet  werden. 
Hierdurch  ist  rasche  Verkohlung  und  Abkühlung  möglich,  die  Kohle  wird  mit  Kohlensäure 
gesättigt,  kann  demnach  beim  Zerkleinern  Luft  in  grösseren  Mengen  nicht  plötzlich  absorbiren 
und  ist  dadurch  vor  Selbstentzündung  geschützt.  Durch  die  Einwirkung  des  stetig  einströmen- 
den heissen  Gases  wird  die  Verkohlung  des  Holzes  auch  im  Innern  gicichmässig  vollzogen 
und  in  Folge  der  Möglichkeit,  jeden  Augenblick  durch  Einleiten  kalter  Kohlensäure,  ohne  Ent- 
zündung befürchten  zu  müssen,  den  Verkohlungsprocess  unterbrechen  zu  können,  erzielt  man 
Kohle  von  genau  begrenzter  und  gewünschter  Beschaffenheit. 
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Die  Fig.  822  bis  324  icigen  den  GÖTTLER'schen  Ofen  mit  der  äusseren  Muffel  Af,  dem 
Verkohlungscylinder  C  und  der  Kohlentrommcl  /,  in  welcher  sich  noch  eine  perforirtc  Trommel 

zwecks  bequemen  Bcschickens  be- 
f— 1       Schnitt  nn    A  B.  1— I     r-n  findet.  Der  im  Feuerraum  liegende 

"T^ ,  ^Ti¥r"^~~'~"7Tir  ^  Ueberhitzcr  S  erhält  das  Gas  durch 

~  '  Rohr  r  und  Alhrt  es  durch  Tj  in 

den  Cylinder  C,  von  wo  es  mit 
den  Destillationsproduktcn  durch  r, 
entweicht.  Die  Rohre  sind  lösbar 
mit  dem  Deckel  verbunden  und 
die  andere  .Seite  des  Cylinders  ist 
durch  den  Deckel  /?j  verschlossen. 
Die  Fcuorgasc  ziehen  Uber  den 
Erhitzer  S,  die  FeucrbrUcke  F  und 
die  Muffel  M  durch  die  FUchse 
y'j ,  /j ,  y,  .  .  .  nach  dem  Schorn- 
stein E.  Nach  Vollendung  der 
durch  Wärme-  und  Druckmesser 
regulirbaren  Verkohlung  wird  das 
Feuer  entfernt,  die  Löcher  /,, 
/,  .  .  .  (Fig.  324)  in  den  Muffel- 
dcckeln  geöffnet,  der  Schieber  X 
.lufgezogen  und  so  zwischen  MuAel 
und  Verkohlungscylinder  kalte  Luft 
eingesaugt,  während  gleichzeitig 
kalte  Kohlensäure  durch  das  Rohr 
r,  in  das  Innere  des  Cylinders 
geleitet  wird.  Dieselben  Behelfe 
können  auch  während  des  Ver- 


(Ch.«322.) 

Schnitt 


(Cü.  324.) 

kohlungsprocesses  mit  Vortheil  an 
gewendet  werden. 

Der  GüTTKKR'schc  Ofen  wird 
von  O.  GurrMANN  (32)  günstig 
beurtheilt. 


Kleinen,  Mengen,  Dichten. 

Bei  der  Schiesspulverfabrikation  ist  besonders  darauf  zu  achten,  d.iss  die  einzelnen  Be- 
standtheile  möglichst  fein  zerkleinert,  aufs  Innigste  gemischt  und  ihnen  die  genügende  Dichte 
ertheilt  werde.  Hiervon  ist  wesentlich  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  abhängig.  Man  kann  diese 
3  Operationen  entweder  zusammen  oder  getrennt  vornehmen. 

Das  Kleinen,  Mengen  und  Dichten  des  Pulversatres  in  einer  Operation  kann  mittelst 
Stampfwerken  oder  Walz-  oder  KollermUhlcn  geschehen.   Stanipfwcrkc  wurden  schon  im  15.  Jahr- 
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hundert  zur  Pulverfabrikation  verwendet.    Die  Hinrichtung  eines  Stampfwerkes  ist  aus  Fig.  325 
und  326  ersichtlich: 

Neben  einander  sind  eine  Reihe  von  Stampflöchem  (Mörser)  aa,  gewöhnlich  7 — 10,  an- 
geordnet.   Zumeist  befinden  sich  zwei  solche  Reihen  (.Stampfsätze)  im  .Stampfwerk.   Die  Stampf- 
löchcr  sind  von  kugelförmiger  Gestalt,  der  Rand  trichterförmig  erweitert  und  in  einen  schweren 
Klotz  Eichen-  oder  Buchenholz  ausgehöhlt.   In  den  Boden  eines  jeden  Stampfloches  ist  ein  StUck 
hartes  Holz  <*  eingesetzt,  sodass  die  Stösse  des  Stempels  auf  die  Himseite  desselben  erfolgen. 
In  jedem  Stampfloch  können  ein  oder  mehiere  Stempel  (Stampfer,  Schiesser)  J  auf  und  nieder 
bewegt  werden.    Diese  Stempel  sind  von   paraliclcpipedischer  Form,  aus  Buchen-  oder  Ahom- 
holz  geschnitten  und  tragen  an  ihrem  unteren  Ende  einen  aus  gewöhnlicher  Bronce  oder  Phos- 
phorbronce  birnförmig  geformten  Schuh.    Die  bewegende  Kraft  wird  auf  eine  Dauroenwelle  yl  ^ 
Ubertragen,  welche  in  bekannter  Weise  die  Stempel 
abwechselnd  hebt  und  fallen  lüsst.    In  die  Stampf- 
löcher wird  zuerst  die  Kohle  in  StUcken  gebracht, 
mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  nun  giebt  man 
soviel  Schläge,  dass  sich  die  Kohle  in  einen  zarten 
Brei  verwandelt;  hierauf  wird  Schwefel  und  Salpeter 
in  Pulverform  zugefügt,  wieder  angefeuchtet  und 
das  Stampfwerk  abermals  bis  tur  völligen  Mischung  H 
der  Masse   in   Bewegung   gesetzt.     In   Folge  der 
kugelförmigen   Gestalt   der  Stampflöcher   fSllt  die 
Masse  nach  dem  Heben  des  Stempels  immer  wieder 
unter  diesen  zurück.  Die  Beschickung  eines  einzelnen 
Stampf loches  beträgt  8 — 12  Kgrm.     Wichtig  fUr 
gutes  Durchmischen  ist  die  durch  den  Wasserzusatz 
iMjwirktc  richtige  Consistcnz  des  Pulversatzes,  er  soll  sich  wie  feuchte  Erde  anfühlen.    Um  die 
Wirkungen  einer  zufälligen  P^xplosion  möglichst  abzuschwächen,  sind  die  Stampfwerke  in  gant 
leichten  Gebäuden  aufgestellt;   auch  sind  häufig  Einrichtungen  getroffen,  um  die  Stamplwerke 
unter  Wasser  setzen  zu  können.    Die  Construktion  der  Walzen-  oder  KollerniUhlen  für  Zwecke 
der  Pulverfabrikation  ist  im 
Princip    dieselbe    wie    ftir  rfÄ 
viele  andere  industrielle  Be- 
triebe. Zwei  vertikale  Lälufer 
aus  Marmor,  Gusseisen  oder 
Bronce   bewegen    sich  im 
Kreise  auf  einem  marmor- 
nen   oder   eisernen  Boden 
und   zerquetschen   die  auf 
letzterem  ausgebreitete  Pul- 
vermasse.   Hölzerne  Strei- 
cher,   welche    hinter  den 
Läufern  herschleifen,  krat- 
zen die  Masse  auf,  durch- 
mischen  und    fuhren  die- 
selbe wieder  unter  die  LUu- 
fer.    Die  auf  dem  Boden  ausgebreiteten  Ingredienzien  werden  zuerst  trocken  gekleint  und  dann 
mit  2J  Wasser  befeuchtet,  was  wiederholt  werden  muss,  sobald  sich  Staub  bildet.  Das  Befeuchten 
geschieht  von  Hand  oder  mit  einer  hinter  dem  Läufer  angebrachten  Giessvorrichtung.    Im  Ganzen 
w^erden  etwa  7^  Wasser  zum  Anfeuchten  verwendet.    Ist  das  Kleinen  und  Mischen  gentlgend 
bewerkstelligt,  was  man  an  dem  salbcnartigen  Zustand  der  Masse  erkennt,  so  lässt  man  die  Läufer 
langsamer  gehen.    Dadurch  werden  die  einzelnen  Theile  der  Masse  längere  Zeit  gcpresst  und 
erhalten  eine  zweckmässige  Dichte.    Man  darf,  um  genügende  Dichte  des  Pulverkuchens  zu  er- 
halten, nicht  zu  grosse  Mengen  Masse  auf  einmal  unter  die  Läufer  bringen,  nicht  mehr  als  20 
bis  30  Kgrm. 
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Um  die  beim  Arbeiten  in  einer  Operation  auftretenden  häufigen  Explosionen  lu  ver- 
mindern, sowie  besseres  Zerkleinern  der  Kohle  und  des  Schwefels  tu  crmöf^lichen,  hat  man  das 
Kleinen,  Mengen  und  Dichten  in  getrennten  Operationen  vorgenommen.  Abgesehen  von  Stampf- 
und  \V.ilrmUhlen  wird  hierbei  das  Kleinen  .nuch  in  rulverisirtrommeln  bewirkt  (Revolutions- 
verfahren 1791  von  Carnv  angegeben,  von  Cmattai.  verbessert),  Fig.  327  lassen  die  Einrichtung 
einer  solchen  Pulvcrisir-  oder  Brechtrommel  erkennen. 

Auf  der  Achse  /^'B  ist  eine  Trommel  montirt,  welche  entweder  aus  Eichenholz  gebaut  ist 
oder  von  starkem  Sohlledcr  gebildet  wird,  welches  über  ein  cylindrischcs  Holigestell  gespannt 
ist.  Im  crstcren  Kalle  ist  die  innere  Fläche  der  Trommel  mit  .Sohlledcr  »Iberzogen,  auf  welchem 
l'J  nach  innen  scharfkantige  Holzleisten  //  angebracht  smd,  welche  aber  so  flache  Winkel  an 
der  Basis  haV)en,  d-iss  sich  kein  Tulversatz  dar.m  festsetzen  kann.  D.is  Eintragen  und  Entleeren 
der  Beschickung  geschieht  durch  eine  Ocffnung,  welche  während  des  Klcincns  durch  den  mittels 
broncencr  Schraubenmutter  oder  Riegel  zu  befestigenden  liölzernen  Deckel  adct/  geschlossen  werden 


Wie  bereits  hervorgehoben,  hSngt  die  Qualität  des  Pulvers  sehr  wesentlich  von  der  Art  des 
Mengen  s  seiner  Bestandthcile  ab  und  /war  kommt  auch  die  Zeitdauer  lics  Mengens,  sowie  die 
Anzahl  der  Umdrehungen  des  Mengapparales  in  Bctraclit.  Mit  der  Dauer  des  Mengens  nimmt 
die  Dichtigkeit  des  l'ulvers  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  stetig  ab  (nach  Spandauer  Versuchen 
war  die  Dichtigkeit  nach  I  Stunde  4S  Minuten  1*63.  nach  9  Stunden  30  Minuten  1*30),  und 
das  Gemenge  l.isst  siel»  deshalb  bc^-^er  pressen,  giebt  ein  sich  schneller  entzündendes  und  auch 
besser  transportables  l'rodukt.  Ferner  w  irken  wenige  aber  rasche  Unulrehungcn  des  Mengapparates 
vortheilhafter  auf  den  .Satz  als  langsame,  un<l  es  kann  die  fehlende  Gesci»windigkeit  nicht  etwa 
durch  die  Zahl  der  Umdrehungen  ersetzt  wer<lcn.  Das  Mengen  wird  entweder  in  Trommeln 
oder  Walzmlihlcn  vorgenommen  von  idml icher  Construciion  wie  die  oben  beschriebenen.  Auch  das 
kubische  Gewicht  de>  l'ulversatzes  nimnit  in  Folge  <le<;  Mengens  ab:  nach  französischen  Unter- 
suchungen betrug  dasselbe  nach  der  1.  Stunde  0  ^UU.  nach  der  12.  Stunde  aber  nur  noch  U'357. 

Es  folgt  nun  das  Dichten  oder  Pressen  iles  Pulversatzes,  welche  Operation  indessen  ge- 
sondert nur  dort  ausgeführt  wird,  wo  das  Kleinen  und  Mengen  in  Trommeln  geschieht.  Um 
den  Pulversatz  dichten  zu  können,  muss  derselbe  zueist  angefeuchtet  werden.  Dies  geschieht 
auf  besonderen  Tischen,  über  welchen  sich  besondere  Messgerässe  befinden,  welche  gestatten, 
die  zum  Anfeuchten  zu  verwendende  Menge  Wasser  genau  zu  bestimmen.  Der  Pulversatz  wird 
auf  einem  Tische  gleichniassig  ausgebreitet,  nach  und  n.ich  mit  108  Wasser  angefeuchtet,  gut 
durchgearbeitet,  damit  sich  das  Wa-^ser  möglichst  gleichmassig  in  der  Masse  vertheilt  und  nun 
sofort  unter  die  Presse  gebracht.  Das  Dichten  wird  entweder  in  Walzwerken  oder  unter  Pressen 
vorgenommen.  Die  Wal/werke  fmdcn  zumeist  in  deutschen  und  französischen  PulvermUhlen 
Anwendung.  Das  Walzwerk  bestellt  aus  einer  unteren  hölzernen  und  einer  oberen  broncenen 
Walze,  welch  letztere  sich  im  Ständerwcrk  auf  und  ah  bewegen  und  durch  ein  Hebelwerk  mit 
einem  Gewicht  von  l»is  zu  2."jO0O  Kgrni.  gegen  die  untere  Walze  drücken  Irtsst.  Das  Walzwerk 
wird  durch  eine  dritte  broncene  Wahe,  welche  unter  der  hölzernen  liegt,  durch  Friclion  an- 
getrieben. Zwischen  den  beiden  oberen  Walzen  geht  ein  Uber  Leitrollen  geführtes  Band  ohne 
Ende  hindurch,  .luf  welchem  sich  zur  Aufnahme  des  angefeuchteten  Satzes  ein  hölzerner  Kasten 


wendet. 


Sprengstoffe. 


7» 


befindet.  Dieser  ist  vorne  mit  einer  Oeflhung  mit  Schieber  versehen,  aus  welcher  das  in  Be- 
wegung befindlidbe  Bend  eine  durch  eine  vonteheode  Bflrrte  stets  in  der  Dicke  von  26  MUlim. 
gehaltenen  Schicht  des  Satzes  zwischen  die  Waken  fbhrt,  wo  sie  ix4hrend  der  langsamen  Um- 
drehung SU  einem  6*5  MiUim.  dicken  Kuchen  von  dem  Aussehen  und  fast  der  HBrte  des  Thon» 

schieffrs  /usammenReprcsst  worden.  Hicscr  Kuchen  wird  stückweise  vom  Bande  ohne  Ende  in  ein 
bereit  stehendes  Gcfäss  überführt.    Wahrend  des  Dichtens  verliert  der  Pulversatz  1 — 1^^  Waaser. 

Pn*  Dichten  in  hydraulischen   oder  .Scliraii!icnprC'^*en,   welches  Verfahren    Übrigens  kaum 
mehr  in   t^'rösserem  M.Tas»-tal)c  ange\ven<iet  \vcr<ieii  (Hafte,    wird  so  gchnndlialu,    dass  man  den 
.^atz  auf  Kupferplatten   von   1  X  O'ä  Meter  in  i)  Millim.  dicker  Schicht  ausbreitet,  'in  einen 
hölzernen  Rahmen  bringt  und  mit  einem  StOek  feuchter  Leinwand  1>edeclct.   In  dieser  Reihen« 
folge  bringt  man  etwa  25  Lagen  Übereinander  und  presst  jede  Schicht  auf  etwa  2  Millim.  zu- 
sammen.   Durch  die  Operation  des  Körnens  bcr.wcckt  man  einmal,  dem  Pulver  eine  grössere 
Haltbarkeit  zu  geben,  insofern  dadurch  dem  Ilntniiscluii  vorgebeugt  wird;  hei  Staubpulver  wäre 
zu  befürchten,  dass  in  Folge    des   unvermeidlichen  .Scluättelns   beim  Transport   eine  Separation 
der  einzelnen  Bestandtheile  nach  ihrem  spccifuschen  Gewicht  eintreten  wUrde.    Femer  ist  ge- 
körntes PulTcr  weniger  hygroskopisch  als  solches  in  Staubfonn  und  weiter  wird  durch  das 
Könien  das  DuichstHnben 
der  S^cke  und  F.isscr  auf 
dem  Transport  verliüfct, 
und  dadurch  die  Gefähr- 
lichkeit vermindert  End> 
lieh  wild  durch  das  Kör- 
nen die  Verbrcnnlichkeit 
des     Pulvers  gesteigert, 
weil  die  Flannne  dc^  zu- 
erst entzündeten  Pulver- 
quanturos  rasch  durch  die 
Zwischenritume  der  Übri- 
gen PulvermasSC  sich  ver- 
breiten   kann ,  während 
dies    bei    locker  aufge- 
häuftem Pnlvefstaub  er* 
lieblich    langsamer  und 
bei    gepressten  Pulver- 
kuchen  nur  ganz  lang- 
sam  und  schichtenweis-." 
erfolgt.   Durch  eckiges  Korn  wird  die  Verbrennlicbkcit  mehr  erhöht  als  durdi  rundes,  weil  das 
erstere  der  Flamme  mehr  Angrifispunkte  bietet  Die  gebriuchlidien  Kömmaschinen  sind  nach  dem 
Prindp  der  Schattelsiebe  construirt;  als  Beispiel  diene  die  in  den  Flg.  828,  829  und  880  abge- 
bildete LVFBBVM^sche  Köramasehine. 

Auf  dem  achteckigen  Rahmen  a  sind  8  bis  12  Siebsysteme  angebracht.    Durch  die  Mitte 

dieses  Rahmens  läuft  die  vertikal  stehende  Kurbel  c,  welche  in  7woi  quer  laufenden  Balken  oben 
und  unten  gelagert  ist  und  von  unten  in  geeigneter  \Vei>e  angetrieben  wird.  Das  Zapfenlager 
ist  von  hartem  Holze.  Der  Kähmen  ist  mit  Seilen  oder  kupfernen  Stangen  an  dem  oberen 
Balken  derartig  aufgehängt,  dass  durch  die  Kurbel  raitldst  des  Krummsapfens  dem  Rahmen  und 
Sicb^steme  eine  kreisende,  jedoch  nicht  drehende  Bewegung  ertheiit  werden  kann.  Das  Sieb- 
system (Flg.  829  und  SSO)  ist  aus  8  Siel  L 11  /us.immengcsetzt:  dem  Sehrntsieb  y/,  worin  der  zer- 
schlagene Pulverkuchen  in  Kömer  gebrochen  wird,  dem  Körnsiebe  />  und  dem  Staubsiebc  ('. 
Der  Boden  des  Schrotsiebes  ist  aus  gelochtem  Kupfer-  oder  Messingblech,  und  m  der  Nälic 
seiner  Peripherie  mit  '2  grossen  Oeßnungen  a  versehen  (Fig.  329).  von  welchem  aus  eine  schräge, 
dem  Sinne  der  Bewegung  entgegengesetzt  liegende  kupferae  Rinne  t  bis  nahe  zum  Boden  des 
Kömsiebes  geßlhit  ist  Die  im  Kömsiebc  befindlichen  grossen  PulverBtUcke  werden  bei  der 
Bewcgnoig  des  Rahmens  gegen  die  Rinne  gesehteudeit  und  in  Folge  der  Cditrilnfaiknft  auf 
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der  Rinne  herauf  in  das  .Schrotsich  zurückgeführt,  welch'  Ictrtcrcs  während  der  Arbeit  mit  einem 
Deckel  geschlossen  ist.  Der  Boden  des  Körnsicbc?  besteht  aus  einem  Messingdrahtnetz,  welches 
220  Maschen  auf  den  Quadratcentimcter  enthält.  Das  Staubsieb  hat  die  Feinheit  eines  Haar- 
siebes, hält  also  die  Körner  aus  dem  Körnsiebc  zurück  und  lässt  den  Staub  nach  D  durchfallen. 
Zum  Kleinen  des  Pulverkuchens  dient  eine  aus  Weissbuchenholz  angefertigte  .Scheibe  <,  welche 
auf  der  unteren  Fläche  strahlenförmig  ausgearbeitet  ist;  nutzt  sich  diese  Scheibe  in  Folge  der 
Reibung  ab,  so  wird  sie  mit  Blei  ausgefüllt,  damit  ihr  Gewicht  constant  3  Kgrm.  betrügt.  Um 
das  Eintragen  des  zerschlagenen  l'ulverkuchens  zu  bewerkstelligen,  sind  in  dem  oberen  Balken 
(Fig.  328)  Kupfertrichter  t  eingesetzt,  an  welchen  Tuchschläuche  befestigt  sind,  welche  die  Ver- 
bindung mit  auf  den  Siebdcckeln  angebrachten  kupfernen  Tüllen  vermitteln.  Der  Pulverkuchen 
wird  vor  dem  Einbringen  in  die  Kömmaschine  mit  hölzernen  Hämmern  zerschlagen  und  jedes- 
mal 2*5  Kgrm  aufgefüllt.  Wird  die  Maschine  angetrieben,  so  läuft  die  Buchenholzscheibc  t, 
sich  um  sich  selbst  drehend  am  Rande  des  Siencs  herum,  zerkleinert  die  gleichfalls  dahin  ge- 
schleuderten PulverstUcke  und  drückt  sie  durch  die  Sieblöcher.  Die  zu  grossen  Stücke  gelangen 
durch  die  Kupferrinne  wieder  auf  das  Schrotsieb,  wo  sie  nochmals  gekörnt  werden.  Durch  an- 
gebrachte Schläuche  gelangen  gekörntes  Pulver  und  Staub  in  die  dafür  bestimmten  Kasten.  Das 


Aufrollen  des  Pulverkuchens  wird  so  lange  fortgesetzt  bis  sich  die  Siebe  verstopft  haben,  was 
man  an  der  staubigen  Beschaffenheit  des  Pulvers  erkennt.  Die  Maschine  wird  dann  zum  Still- 
stand gebracht,  und  die  Siebe  werden  ausgewechselt.  Die  verstopften  Siebe  werden  mit  Bürsten 
gereinigt  und  grössere  Pulverstückc  mit  kupfernen  Meissein  losgeschlagen.  Die  Pulverkörner, 
welche  jetzt  noch  etwa  Feuchtigkeit  enthalten,  werden  in  Tonnen  geschüttet  und  zum 
Trocknen  gebracht.  Der  Staub,  welcher  die  gleiche  Zusammensettung  wie  der  Pulversalz  hat, 
geht  nach  dem  Anfcuchteapparat  zurück,  erhält  dort  2  ^  Wasser  und  wird  wictler  gcpresst. 

Das  von  der  Kömmaschine  kommende  Pulver  ist  noch  zu  feucht,  um  sofort  polirt  werden 
zu  können,  weshalb  man  dasselbe  einer  vorläu  Ii  gen  Lufttrocknung  unterzieht.  M<in  trocknet 
entweder  im  Freien,  indem  man  das  Pulver  auf  mit  Tüchern  bedeckten  Tischen  ausbreitet  und  mit 
hölzernen  Krilcken  häutig  umwendet,  oder  im  geschlossenen  Räume  in  sogen.  Vorlrockenhäusern. 
Diese  sind  lange,  hölzerne  (Jebäudc,  welche  auf  beiden  Seiten  mit  nach  Aussen  zu  öffnenden 
Klappfenstern  und  am  Dache  mit  Jalousien  zwecks  Regelung  des  Luftzuges  versehen  sind.  Im 
Trockensaale  sind  auf  Gestellen  hölzerne  Hürden  mit  einem  Boden  aus  Gitterwerk  angeordnet, 
Uber  welch'  letzteren  wollene  Decken  ausgebreitet  sind.  Um  das  Entweichen  des  Wassers  zu 
unterstützen,  wird  das  Pulver  von  Zeit  zu  Zeit  umgewendet,  auch  wohl  die  zu  feuchte  Decke 
durch  eine  trockene  ersetzt.  Auf  diesen  Hürden  bleibt  das  Pulver  so  lange,  bis  es  nur  noch 
3  8  Feuchtigkeit  enthält.  Zur  Bestimmung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  nimmt  man  an  verschiedenen 
Stellen  des  Trockcnraumes  Proben,  mischt  diese  gut  durch,  wägt  100  Grm.  Pulver  hiervon  ab 
und  trocknet  auf  dem  Wasserbade  zur  Gewichtsconstanz.  Die  Gewichtsdifferenz  giebt  den  Wasser- 
gehalt in  Procenten. 

Während  des  Trocknens  bildet  sich  Staub,  welcher  vor  dem  Poliren  entfernt  werden  muss. 
Zu  dem  Zwecke  untenvirft  man  das  Pulver  einem  vorläufigen  Ausstauben,  und  da  das 
aus  der  Körnmaschine  kommende  Pulver  noch  von  völlig  verschiedener  Korngrösse  ist,  auch 
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gleichzeitig  einem  vorläufigen  Sortircn.  RciHc  Operaticmcn  werden  auf  ein  und  deinselbcn 
Apparate  vorgenonunen.  Derselbe  besteht  aus  einer  Reihe  von  Siebsätzen,  deren  jeder  wieder 
3  einzelne  Siebe  enthllt  Auf  dem  oberen  Siebe  werden  alle  Körner,  wdche  die  Dimensionen 
des  Geschfltepnlven  Obeischreiten,  xurOckgehalten;  das  Mittelsieb  hHlt  das  Geschatspulver  zwttclc, 

auf  dem  untersten  Sieb  (Haarsieb)  bleibt  das  Gewehrpulver  liegen,  wahrend  der  Staub  durch- 
fHIlt.  Die  zu  dicken  Kürner  sowie  der  Stnul)  werden  Wieder  zurttck  nacb  dem  Anfeuchteappatat 
gebracht,  mit  7  3  Wasser  hefcuclilct  und  gcpre>«>t. 

Durch  das  nun  folgende  Poliren  (Abrunden,  Schleifen,  Glätten^  des  Pulvers  sollen  die 
Edccn  und  Kanten  des  Kornes  entfernt  und  dem  letslaen  cne  glatte  Ot>eifl]ldie  gegeben  werden. 
Nach  dem  früher  Gesagten  ist  es  einlenelitend,  dass  durch  das  Poliren  die  Endsttndlichkeit  und 
damit  auch  die  Wirlcsamlceit  des  Pulvers  herabgesetzt  wird,  aber  dieser  Nachtheil  wird  aufgewogen 

durch  die  geringere  Neigung  des  polirten  Pulvers  mm  Abfiirbcn  und  lur  Stauhliildun^' :  da  beim 
Poliren  des  Pulvers  die  Poren  der  einzelnen  Krtrner  verstopft  wonlen,  so  besitzt  polirles  Pulver 
in  geringerem  Grade  die  Fähigkeit  Wasser  anzuzielien  und  ist  dadurch  haltbarer.  Indessen  darf 
das  Fnliien  nicht  su  weit  getrielien  werden,  da  sonst  die  Oberfliche  des  Kornes  zu  dicht  und 
damit  die  Eatslindliehkeit  aOsusehr  herabgemindert  wird.  Die  Zeitdauer  des  Polirens  schwankt 
in  verschiedenen  Ländern  zwischen  10  und  Stunden.  Ein  Zusatz  von  Graphit  beim  Poliren 
erhöht  zwar  den  Glanz  der  Körner,  reducirt  alier  die  KntzUndlichkcit.  Das  Pnlircn  wird  entweder 
in  eichenen  Polirtrommeln,  in  Rollfässem  oder  Sücken  vorgenommen.  Die  Polirtrommeln  unter- 
scheiden sich  von  den  Pulverisirtromrodn  dadurch,  dass  sie  keine  Leisten  im  Innern  enthalten, 
und  dass  die  Achse  niclit  durch  die  Trommel  geführt  ist,  sondern  in  4  starken  eisernen  Annen 
endigt,  welche  mit  der  hinteren  Seitenwand  verbunden  sind.  Man  steigert  die  Geschwindigkeit 
der  Trommel  nllmiihlich.  die  Kömer  rollen  durchcinamler  und  schleifen  sich  gegenseitig  ab.  Je 
nach  der  äusseren  Temperatur  vermehrt  oder  vermindert  man  die  Geschwindigkeit.  Feinere 
Pulvcrsortcn  verlangen  grössere  Geschwindigkeit  als  gröbere,  in  Folge  der  Reibung  der  Masse 
in  der  Trommel  erhöht  sich  die  Temperatur  ant  50— 60^  weshalb  die  Umdrebungsgcs<^windig- 
keit  ttun  Schlüsse  wieder  verringert  werden  muss.  Bei  dieser  ErwSrmung.  welche  das  Pulver 
erfährt,  vcrdunslet  Wasser,  was  zur  Endelung  einer  guten  Politur  unumgänglich  notliwrinlig  ist. 
Dieses  Was>cr  condensirt  sich  zum  Tlicil  in  der  Trommel  und  bildet  mit  dem  Piilver-taiil)  eine 
Kruste,  welche  täglich  ausgekratzt  werden  muss.  Diese  Kruste  ist  salpeterärmer  als  das  übrige 
Pulver. 

Die  Rollfksser,  hauptsächlich  ia  nankretch  gebrlnchlich,  sind  iSng^icbe  Tonnen  mit  einer 
Achse  in  der  Ifitte.  Zar  Vennehrung  der  Reibung  sind  in  der  Richtung  der  Achse  vieredi^ 
Stibe  angebiadiL 

Das  Poliren  in  Säcken  ist  nur  in  der  Schweiz  ilblich.  Das  Verfahren  hat  den  Nachtheil, 
dass  sich  sehr  viel  Staub  dabei  bildet,  weswegen  das  Pulver  nochmals  auf  der  Kömmaschine 

ausgesiebt  werden  muss. 

An  das  Poliren  schliesst  sich  das  Trocknen  an.  Man  unterscheidet  natürliihes  und 
klinstlichcs  Trocknen.  Ersteres  wird  an  der  Luft  vorgenommen  und  kann  diesbezüglich  aut  das 
beim  Voitrodcnen  Gesagte  verwiesen  werden.  Das  togen,  künstliche  Thicknen  wird  entweder 
durch  warme  Ofenluft,  durch  Wasserdampf  oder  durch  kalte,  aber  vorher  getrocknete  Lufi  bewirict. 
Das  Trocknen  mittelst  warmer  Ofenluft  ist  nicht  cmpfchlcnswcrth,  da  sich  die  Temperatur  zu  wenig 
rcgulircn  lässt.  Vom  Standpunkte  der  Sicherheit  ist  das  Trocknen  mit  kalter,  von  Wasserdampf 
befreiter  Luft  zweifellos  sehr  zu  empfclücn.  Die  Luft  muss,  che  sie  in  das  Trockenluius  gelangt, 
Schichten  von  gebranntem  Kalk  passiren  und  wird  dann  mittelst  eines  Ventilators  in  das  Trocken* 
haus  getrieben.  Indessen  wird  die  Methode  nur  dmt  praktisch  dtirdiführbar  sein,  wo  Kalk  leidit 
zu  bescbaßen  und  auch  nach  der  Benutzung  wieder  zu  verwerthen  ist,  sowie  wenn  die  Zeit^ 
welche  das  Trocknen  erfordert,  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden  braucht.  Die  am  meisten 
verwendete  Einrichtnnj,;  hi^tiht  darin,  dass  man  das  Pulver  über  einem  System  von  i  leivswasser- 
röhren  trocknet.  Im  irockensaale  sind  hölzerne  Kasten  aufgestellt,  in  welchem  die  kupfernen 
RObren  liegen,  Uber  denselben  befinden  sich  mit  LeinwandtUchem  bedeckte  Siebe,  auf  welche 
da»  Pulver  geichttttet,  in  1—8  Centim.  dicker  Schiebt  ausgebreitet  und  bestKndig  umgewendet 
wild.  Der  Zuflnas  des  heissen  Waasers  wird  so  regullrt,  daas  die  Temperatur  des  Tkoekenraumes 
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60°  nicht  Übersteiget.  Da  das  Pulver,  wenn  es  die  Polirtrommel  verlHsst,  meist  nicht  mehr  als 
1^^  Feuchtigkeit  enthält,  so  ist  diese  Operation  des  Trocknens  in  etwa  1^  Stunde  beendigt. 
Mmhwiid  des  Trodatent  bildet  sieli  «rieder  nngefithr  f  Gewiditet  de»  Mten  an  Stanb, 
wddier  dem  Pidver  durch  die  Operation  des  AusstXubens  entsogeo  wird.  Man  bedient  sich 
dasn  der  Ausstäubeniaschinen,  von  deren  Einriditmig  die  nachstehende  Abbüdong  eine  Vor- 
stellung: j,'icht  (Kig.  331). 

An  der  Welk"  sind  8  1  lütyol  schraubenförmig  angeordnet,  sodass  bei  gleicher  Belastung 
aller  Flügel  die  Welle  auch  nach  allen  Seiten  gleichniässig  beani>prucht  wird.  Jeder  Flügel  liat 
an  Vorder*  und  HintevBeile  kupferne  Haken  snr  Befestigung  der  sur  Aufiuhme  des  Pulvers 
dienenden  Stanibsilcke.  Letstere  werden,  nachdem  man  sie  anf  ihre  Dichtheit  untersucht  hat, 
mit  5—7  Kgrm.  Pulver  beschickt,  zugebunden  und  an  den  Fliligeln  befestigt.  Man  setst  nun 
die  Maschine  in  Gang  und  giebt  derselben  eine  (Geschwindigkeit  von  1.')  Umdrehungen  in  der 
Minute.    Die  Kömer  wälzen  sieb  in  dem  Sack  bin  und  ber  und  bekommen  durch  die  Reibung 
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an  einander,  sowie  an  den  Fasern  des  Sackes  einen  schönen  Glanz ;  der  Staub  wird  durcb  die 
Poren  des  Sacket  ausgeschleudert 

Da  durch  das  Poliren,  Trocknen  und  Ausstinben  die  GrOsse  der  KOmer,  welche  sie  nach 
dem  vorlMufipn  Softiren  besessen,  wieder  geändert  ist,  so  muss  das  Pulver  einem  nochmaligen 
Sortiren  unterworfen  werden.  E«  wird  liierbei  in  ganz  Slmlicher  Weise  verbhren  wie  beim 
vorläufigen  Sortiren. 

Zeigen  sich  nach  dem  öortircn  in  der  Beschaffenheit  der  Pulvcrsorten  von  versciiiedcnen 
Arlteiten  Verschiedenheiten,  so  werden  die  versdiiedenen  Pulver  zusammengemengt.  Zum  Mengen 
dient  ein  flaches,  cylindriscbes  Geflss  aus  Holz,  mtt  mehreren  kreisrunden  Löchern  im  Boden, 
in  welchen  Holztrichter  sitzen.  Letztere  laufen  in  Blechtrichter  ans,  welche  sich  gegen  ihr 
Ende  zu  verjüngen  und  in  eine  gemeinsame  Rohre  münden,  an  welcher  ein  Lederschlauch  be- 
festigt ist,  der  das  Pulver  in  die  Tonne  gelangen  lässt.  Man  füllt  die  verschiedenen  Pulver- 
sorten in  die  einzdnen  Trichter,  von  wo  rie  in  die  gemeinsame  Rühre  laufen,  in  welcher  sie 
sich  mit  einander  mischen.  Das  nun  fertig  gestellte  Pulver  wird  in  Mengen  von  SO— 100  Kgnn. 
in  Säcke  vcrwogen,  diese  in  hölzerne  Tonnen  gebradit,  welche  man  mit  htflsemen  Hämmern 
suschUtgt  und  ist  jetzt  filr  den  Versandt  bereit 

Gepresstes  Pulver. 

Es  ist  Khon  früher  darauf  hingewiesen  winden,  dass  die  EntzOndBdikeit  und  Explosion 
des  Pulvers  und  somit  seine  Wirfcsamkrit  sehr  wescntlidi  abhingt  von  der  Gttfsse  der  Zwischen- 
rlume  zwischen  den  PulverkOniem.  Die  Verbrennung  findet  am  langsamsten  statt  bei  Pulver- 
staub, sowie  bei  dichter  Pulvermassc  in  groben  Stücken  und  bei  grobgekömtcm  Kanonen-  oder 
Sprengpulver,  sie  erfolgt  am  raschesten,  je  feiner  das  Pulver  gekörnt  ist,  also  bei  feinem  Scheil>en- 
und  Jagdpulver.  Man  hat  nun  geglaubt,  die  Zwischenräume  zwischen  den  einzelnen  Pulver- 
kOmem  noch  dadurch  verkleinem  zu  sollen,  dass  man  das  Pulver  bei  der  Siedehitze  des  Wassers, 
also  emer  Temperatur,  welche  dem  Schmelzpunkt  des  Sdiwefds  nahe  liegt,  presste;  dabei  werden 
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die  Pulverkömer  weich,  ohne  zu  schmelxen,  kleben  an  einander,  und  es  gelingt,  Pulvcfcjrlinder 
vom  Kaliber  da  Gcwclirt-s  und  in  der  Hrftssc  der  gcwöhnliclit  n  F'ntrono  lierrustellen.  Dieser 
Gedanke  war  riur'^t  1852  von  dem  «;ar<iinis(:hcn  Grafen  i'AOi.(j  DI  San  Komkrto  (33)  aus- 
gesprochen worden,  aber  erst  während  des  amerikanischen  BUrgerkriegcii  wurden  mit  sulchem 
geprcMtem  PnlTer  Venuche  im  Gronen  gemcht  Indctien  konnte  dieses  Pulver  den  Er> 
traitnngen,  die  man  danof  seilte,  nicht  entsprechen,  weil  «De  ZwiachenrRome  fehlten,  die  Ver- 
brennung a]vn  eine  zu  langsame  war,  und  deshalb  ein  grosser  Theil  der  Ladung  unverbrannt 
tum  Rohr  hinausßc<;clilLii(kT!  wurde.  Nur  in  Frankreich  ist  gepresstes  rulver  für  die  I'atrone 
der  Mitrailleuse  in  Verwendung  gewesen.  Diese  Patrone  enthielt  6  cylindrische  Pulverkörner 
von  je  2  Grm.  Gewicht  imd  stellte  so  ein  Mittelglied  dar  swisehen  der  ans  einem  Pulvercylinder 
bestehenden  comprimirten  Patrone  und  der  ans  priunadschen  PulverkOmem  bestehenden  Ladung 
eines  schweren  Gcschtttses. 

Das  sogen,  prismatische  Pulver  verdankt  seine  Entstehung  ebenblls  dem  amerikanischen 

Bürgerkriege  und  der  während  desselben  zuerst  zu  Tage  getretenen  Nothwendigkeit,  die  Durch- 
schlagskraft der  Geschosse  der  Geschtitze  lu  erhöhen,  um  diese  wirksam  gegen  die  Panzer  der 
Kriegsschiffe  verwenden  zu  können.  Bei  der  nothwendig  gewordenen  Erhöhung  der  Ladung  und 
Vergrösserung  der  Geschosse  konnte  das  gewöhnliche  Geschlttspulver  nicht  mehr  benutst  werden, 
weil  dasselbe  su  rasch  abbrannte,  deshalb  eine  tu  plätslich  auftretende  hohe  Gasspannnng  be- 
wirkte, wodurch  wiederum  die  GeschUtzwandungen  zu  stark  beansprucht  wurden.  Man  musste 
dnnnch  trachten,  ein  langsam  brennendes  Pulver  zu  erhalten,  welclies  das  Gcschoss  allmhiilich 
in  Bewegung  setzte  und  dessen  gleichmässigeti  Eintritt  m  tiie  Züge  bewirkte,  unter  gleichzeitiger 
Schonung  des  Gescbossmantels  sowie  des  GeschUtzlaulcs.  Das  erste  l'ulvcr  dieser  Art  war  das 
im  Jahre  1863  eii^efäbrte  sogen.  Mammuthpulver,  dessen  Körner  einen  Durchmesser  bis 
SU  iB  Millim.  hatten.  Den  Nachtheil  dieses  Pulvers,  dem  Gesehoas  eine  geringere  Anfangs« 
geschwindigkeit  zu  ertiteilen,  suchte  man  durch  Vergrösserung  der  Pulververladung  zu  paralysiren. 
Aus  diesem  MammuthpuWer  ging  das  auch  heute  noch  bei  den  Geschützen  schweren  Kalibers 
verwendete  prismatische  Pulver  hervor,  dessen  Korn  aus  einem  durch  Pressung  erhaltenen 
sechseckigen  Prisma  mit  7  Durchbohrungen  gebildet  wird.  Dieses  Pulver  bat  den  Vortheil, 
dass  es  im  Augenblidc  der  Entsendung  eine  rdativ  kleme  Oberfläche  darbietet,  die  sich  aber 
wdhrend  der  Verbrennung  Stets  veigröBsert  und  dementqncchcnd  eine  progressive  Steigennig 
des  Gasdruckes  bewirkt 

Die  SatzYn-bSltnisse  bei  diesem  Pulver  sind  dieselben  wie  bei  gewöhnlichem  Kriegspulver. 
Es  wird  ein  Pulverkuchen  vom  s|)cc.  Gew.  1*66  beigestellt,  dieser  sersdllagen,  gekörnt  und  ge> 
siebt  und  die  Pulverkömer  unter 
eine  Fresse  gelnacht  Letztere 
besteht  aas  einem  beweglichen 
Mittehhcil,  worin  ^Ch  die  sechs- 
eckige Form  befindet,  und  einem 
Ober-  und  Untertheil.  welche 
sich  gegen  das  Mitteltheil  bc- 
uregen  lassen.  Da  das  Pulver» 
piisma  7  Durdilödiemngen  be* 
kommen  soll,  so  sind  im  Untertheil  7  bewegliche  Stahlnadeln  angebracht,  welchen  im  Obertheil 
7  C.anäle  entsprechen.  Durch  den  Druck,  welchen  <  )ber-  und  Untertheil  auf  die  Pulverkömer 
ausüben,  werden  diese  zusanunengepresst,  gleichzeitig  durchlochen  die  Stahinadeln  das  Pulver- 
prisma und  treten  in  die  conespondirenden  Caidile  im  Obertheil  dn.  Nacb  dem  Pktssen  werden 
die  Ptttverprismen  gdrodoiet.  Die  Flg.  888,  SS8  und  884  leigen  Form  und  Dimensionen 
eines  solchen  Prismas.  Das  Prisraa  hat  vor  der  cylindrischen  Form  den  Vortheil,  dass  die 
Aneinanderlagerung  der  Pulverkömer  leichter  su  bewerkstelligen  ist  und  dass  nicht  SO  viele 
Zwischenräume  entstehen. 

In  England  werden  noch  andere  langsam  brennende  GeschUtzpulversortcn  fabricirt,  so 
Pulver,  dessen  Körner  etwa  die  Grösse  von  Haselnüssen  haben  (Jorge  gratfuJ  rifie  powdtr)\  das- 
selbe ist  um  Ae  Veifwenmmg  sa  müssigen,  mit  Graphit  polirt  Femer  das  Kiesdpulver  (pebiU-' 
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ptwder),  welches  von  der  Acbnlicbkeit  der  Kömer  mit  Kiesdstemen  srinen  Namen  hat  und  an» 
einem  Pul  versalz  hergestellt  wird,  welcher  auf  eine  Dichtigkeit  von  1*6  susammengepresst  ist. 

Ausserdem  wird  für  grosskalil>rige  GeschUtse  noch  ein  geprcsstcs  Cylinderpulver  hergestellt 
(/>elUt  (<i'-Mdcr).  Dasselbe  wird  durch  Pressen  von  Mehlpulver  aui  einer  besonderen  Maschine 
gewonnen. 

Physikalische  und  chemische  Untersuchung  des  Pulvers, 

Putverproben. 

Die  physikalische  Untersurhung  des  Pulvers  erstreckt  sich  auf  eine  Prüfung 
mit  der  l.oupe,  wobei  das  Piilverkorn  keine  Kanten  und  Spitzen  seigen  darf, 
auf  eine  Prüfung  der  Korngriisse  und  Krmittelunp;  des  Staubgehaltes  in  gewöhn- 
licher Weise  mit  Hilfe  von  Soriir^icben ,  auf  eine  Vergleicliung  der  Farbe  und 
Pohtur  pegeinilier  I'ulvernüimalj)roben ,  endÜrh  auf  Krmiltelung  der  Diclite. 
Man  untersi  licidci  absolute,  relative  und  :>ugcn.  cubische  Dichte  des  Pulvers. 
Die  absolute  Dichte  wird  aus  dem  im  Pyknometer  gefundenen  speci&when 
Gewicht  des  Pulvers  ermittelt,  nachdem  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Pulverkömem,  sowie  die  Poren  der  letzteren  mit  einer  gegen  die  Bestandthetle 
des  Pulvers  indiflerenten  Flüssigkeit  gefüllt  sind;  als  solche  wird  am  besten  ab- 
soluter Alkohol  verwendet.  Die  relative  Dichte  wird  ausgedrückt  durch  das 
speciftsche  Gewicht  der  Pulverkörner  sanimt  ihren  Poren.  Bei  der  Bestimmung 
soll  die  indiflcrcnlc  Fliissigkeit  /war  die  /wisclienräume  zwischen  den  Körnern, 
niclit  aber  deren  Poren  ausfüllen.  Die  relati\e  Diclile  ist  insofern  von  Wichtit,'- 
keit,  als  sie  ein  Maass  lür  die  Verdirhtungsarbeit  abgiebr;  je  naiicr  sie  der  absoluten 
Dichte  kommt,  um  so  intensiver  ist  die  Vcrdiciuung.  P^ine  genauere  üestimmung 
der  lelativen  Dichte  scheitert  jedoch  an  der  Unzulänglichkeit  der  Methoden,  ins» 
besondere  bei  gekörntem  Pulver.  Einfach  ist  die  Bestimmung  der  relativen 
Dichte  durchzuführen  bei  Pulverkuchen.  Ein  Stück  des  letzteren  wird  mit 
einer  für  Wasser  undurchdringlichen  Substanz,  z.  B.  CoUodium,  geschmolzenes 
Paraffin  u.  s.  w.  in  sehr  dünner  Schicht  überzogen,  darauf  das  absolute  Gewicht 
{£)  des  Kuchenstückes,  sowie  der  Gewichtsverlust  (9)  beim  Abwägen  in  Wasser 

ermittelt   Die  relative  Dichte  Dr^^»   Zur  Ermittelung  der  relativen  Dichte 

bei  gekörntem  Pulver  kann  nach  der  Methode  von  Heerek  oder  mittelst  des 
BiANCHi'schen  Dichtigkeitsmessers  gearbeitet  werden.  Nach  Heeren  wägt  man 
ein  bestimmtes  Pulverquantum  ab,  bestimmt  in  einem  3  Centim.  hohen  und 
1  Centim.  weiten,  mit  abgeschliffenem  Rande  un  1  Deckplatte  versehenen,  als 
Pyknometer  dienenden  Glascylinder  die  al  s  )li  tr  Dichte  unter  Zuhilfenahme 
von  absolutem  .Alkohol  als  Wapetliissigkeit.  Die  Luft  in  den  Poren  entferni 
man,  indem  man  das  l'ulvcr  im  Cylinder  mit  Alkohol  liber^iesst,  unter  die  Glocke 
der  Lultinimpe  bringt  inid  so  lange  evaruirt,  bis  der  Alkohol  ins  .Sieden  ge- 
räth.  Man  bringt  das  l'ulver  quantitativ  auf  Fillrirpapier,  um  den  anhängenden 
Alkohol  wegzunehmen,  giebt  das  Pulver  ohne  Verlust  wieder  in  das  getrocknete 
Pyknometer  zurück  und  wägt  abermals.  Die  Gewichtszunahme  giebt  an,  wieviel 
Alkohol  das  Pulver  in  seinen  Poren  aufgenommen  hat.   Die  relative  Dichte 

berechnet  sich  nach  der  Formel 

_     G         G '  0-704 

0-794 

worin  G  das  Gewicht  des  trocknen  Pulvers,  g  das  Gewicht  des  durch  die  Pulver- 
menge verdrängten  und  ^  das  Gewicht  des  in  die  Poren  aufgenommenen 
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Alkohols,  die  2Sahl  0*794  das  specifische  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  be- 
deutet. 

BlAMCHi*«  Dichtigkeitsmester  besteht  aus  einem  Stahlgefäss,  an  welchem,  sich 
gegenOberstehend,  2  Stohlhtthne  angebracht  sind.  Am  unteren  Stahlhahn  ist 
eine  Saugspitze  angebracht,  welche  in  Quecksilber  taucht,  während  am  oberen 
Hahn  sich  eine  Glasröhre  von  mindestens  760  Millim.  Länge  befindet,  die  mit 
einer  Quecksilberluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Man  evacuirt  und  füllt  dadurch 
das  Stahlgefäss  mit  Quecksilber;  dann  schliesst  man  die  Stahlhähne,  entfernt 
die  Ansätze  und  wägt.  Man  entleert  das  Gefäss,  bringt  eine  abgewogene  Pulver- 
menge (i^)  hinein,  füllt  in  gleicher  Weise  mit  Quecksilber  und  wagt  wieder.  Die 
Difl'eren/  {D)  zwischen  der  ersten  und  zweiten  \Va<;ung  addirt  zum  Gewicht  des 
Pulvers  ergibt  das  Gewicht  des  vom  I'ulver  verdrängten  Quecksilbers  (0,  also 
Q  »  D  F,  Dividirt  man  ^ese  Summe  durch  das  specifische  Gewicht  des 
Quecksilbers  18*56,  so  erhält  man  das  Volumen  Fdes  abgewogenen  Pulvers  und 

P 

daraus  die  relative  Dichte  wieder  durch  die  Formel  Dr  » -j^. 

Auf  andere  Apparate  tat  Bestimmung  der  relativen  Dichte,  wie  diejenigen 
von  Hole  (  F.K  und  Bode,  von  denen  der  von  Bode  angegebene  zur  Ermittelung 
der  relativen  Dichte  speciell  bei  grobkörnigem  Geschütz-  und  ]>rismatischem  Pulver 
dient,  sei  hier  nur  hingewiesen.  Unter  (  ubi scher  Dichte  des  Pulvers  versteht 
man  das  specifische  ('»ewicht  mit  Kinscl;hi>s  der  Poren  und  Zwischenräume. 
Dasselbe  kann  in  eintacl^ster  Weise  durch  Wagen  emes  gemessenen  Pulver- 

quantnms  nach  der  Formel  ^  bestimmt  werden.    Die  cubische  Dichte  ist  von 

Werth  bei  der  Ermittelung  der  bei  der  Explosion  auftretenden  Gasqpannung,  da 
im  ersten  Momente  alle  Explosionsprodukte  in  dem  vom  Pulver  eingenommenen 

Laderaum  vorhanden  sein  werden. 

Ein  bestimmter  Gang  zur  quantitativen  chemischen  Untersuchung  des  Pulvers 
und  der  ihm  nahestehenden  Substanzen  ist  zur  Zeit  nicht  ausgearbeitet,  vielmehr 
wird  sich  der  Analytiker  die  zweckcnt'^|)rechende  .Arbeitsweise  von  Kall  zu  Kall 
selbst  aussuchen  müssen,  was  um  so  leichter  erst  hcint,  als  bei  den  meisten  und 
namentlich  bei  amtlichen  Untersuchungen  die  qualitative  Zusammensetzung  der 
ZU  untersuchenden  Probe  bekannt  sein  dürfte.  Im  Allgemeinen  erstreckt  sich 
die  chemische  FrOfung  auf  Ermittelung  der  Feuchtigkeit,  des  Salpeter-,  Schwefel-, 
Kohle-  und  Aschegehaltes  des  Pulvers.  Die  Feuchtigkeit  wird  durch  Trocknen 
einer  gewogenen  Probe  bis  zum  constanten  Gewicht  bei  einer  Temperatur  nicht 
Aber  oder  wohl  auch  im  Exsiccator  Uber  Schwefelsäure  bestimmt;  man  ver- 
nietet auf  diese  Weise  Verflüchtigung  von  Schwefel.  Den  Salpetergehalt 
ermittelt  man  durch  Auslaugen  einer  getrockneten  und  gewogenen  Pulverprobe 
mit  heissem  Wasser,  P'indampfen  des  wässrigen  Filtrates  in  einer  tarirten  Platin- 
schale, Trocknen  des  Rückstandes  bei  280°  und  Wagen.  Zur  Bestimmung  des 
Schwefels  extrahirt  man  eine  Probe  entweder  mit  Schwelelkohlenstotf  und  wägt 
den  gelösten  Schwefel  nach  Verjagung  des  Extraktionsmittcls,  oder  aber  —  und 
dieses  Verfahren  ist  genauer  —  man  behandelt  die  Pulverprobe  mit  einem 
Oiqrdattonsmittel  (Königswasser  oder  Kaliumpermanganat)  so  lange,  bis  auch 
sämmtHche  Kohle  oiiydirt  ist  und  berechnet  den  Schwefel  aus  der  Menge  der 
gebildeten  Schwefelsäure.  Auch  durch  Mischen  des  von  Salpeter  durch  Aus- 
laugen befreiten  fein  pulverisirten  PulverrOckstandes  mit  Salpeter  und  Soda  und 
Eintragen  des  Gemisches  in  einen  geräumigen  glühenden  PUitintiegel  odei  durch 
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Verbrennen  des  Polvenrttdcstandes  im  Sauerstofistrome  und  Einleiten  der 
Verbrennungsprodulcte  in  bromhaltige  Salzsäure  kann  der  Schwefel  in  Form  von 
Schwefelsaure  bestimmt  werden.  Den  Gebalt  an  Kohlenstoff  im  Pulver  er- 
mittelt man  dadurch,  dass  man  in  einer  Probe  Salpeter  und  Schwefel  durch 
Extraliiren  mit  Wasser  bezw.  Schwefelkohlenstoff  entfernt  und  den  bei  100**  ge- 
trockneten Rückstand  der  Elementaranalyse  unterwirft;  hierbei  kann  selbst* 
verständlich  auch  die  Asche  bestimmt  werden. 

Unter  den  sogen.  Pnlverproben  versteht  man  Versuche,  welche  die  Er- 
niitteliing  der  Leistungsfähigkeit  bezwecken.  Es  ist  einleuchtend,  dass,  wie  schon 
früher  hervorgehoben,  aus  der  bei  der  Explosion  entwickelten  Wärmemenge  und 
aus  der  Gasspannung  ein  Rflckschluss  auf  die  Leistungsfähigkeit  eines  Pulvers 
gemacht  werden  kann;  doch  zieht  man  es  in  der  Praxis  vor,  den  Wirkungswerth 
direkt  durch  Versuche  unter  Zuhilfenahme  besonderer  Apparate  zu  eruiren.  Es 
ist  eine  ganze  Reihe  solcher  Apparate  construirt  und  wohl  auch  in  Gebranch 
genommen  worden,  bezüglich  deren  auf  die  citirte  Fachltternttir  vei wiesen 
werden  muss.  Die  Wirkungsweise  dieser  Ai>i)arate  ist  eine  verschiedene:  bei 
den  einfachsten  wirkt  das  explodircnde  Pulver  direkt  anf"  ein  Kisenstück, 
welches  auf  einem  sugen.  riul  emörscr  ,Mitücf.t,  und  hebt  dasselbe  in  die  Höhe; 
aus  der  in  geeigneter  Weise  gemes.senen  Hul)liöhe  wird  auf  die  Intensität  der 
Pulverwirkung  geschlossen;  oder  man  misst  den  Rückstoss,  welchen  eine  Pulver- 
ladung von  bestimmtem  Gewicht  bei  der  Entzflndung  dem  Probemörser  mittheilt 
Dies  kann  auf  verschiedene  Weise  bewerkstelligt  werden,  z.  B.  durch  Uebertragung 
des  Rückstosses  auf  ein  Gewicht  mittelst  Winkelhebel  und  Ablesen  der  Höhe, 
bis  zu  welcher  das  Gewicht  gehoben  wurde,  an  einem  Gradbogen  oder  indem 
man  den  Probemörser  auf  ein  mit  grossem  Schwimmgeföss  versehenes,  nach 
Art  der  Aräometer  construirtes  Instrument  aufsetzt  und  abliest ,  wie  tief  die 
Spindel  durch  den  Riickstoss  eingetaucht  wird.  Indessen  sind  diese  empirischen 
Proben  nur  zum  Vergleich,  von  Pulvern  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  ver- 
wendbar, sie  eignen  sich  nicht  zur  vcrgleichsweisen  Prüfung,  z.  B.  eines  rasch 
und  eines  langsam  abbrennenden  Pulvers. 

Sehr  viel  brauchbarere  Resultate  erhält  man  mit  dem  sogen,  ballistischen 
Pendel,  bei  welchem  durch  eine  abgewogene  Pulverladung  eine  Kugel  von  be- 
stimmtem Gewicht  gegen  ein  sehr  viel  schwereres  Pendel  abgeschossen  und  da 
durch  das  Pendel  in  Schwingung  versetzt  wird.  Der  Ausschlag  des  Pendels  wird 
durch  einen  an  letzterem  angebrachten  Stift  in  einer  mit  Wachs  ausgegossenen 
Rinne  eingezeichnet.  Als  Wirkungsgrösse  des  Schusses  kann  dann  das  Produkt 
aus  der  Masse  des  Pendels  und  der  Kugel  und  der  erreichten  vertikalen  Höhe 
angesehen  werden,  oder  man  berechnet  aus  dieser  Hohe  die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  sich  die  beiden  .Massen  beim  Aufschlagen  der  Kugel  bewegten  und 
daraus  die  Geschwindigkeit  der  Kugel  selbst. 

Auf  ganz  ähnlichem  Princip  beruht  der  nachstehend  beschriebene  und  ab- 
gebildete Apparat  von  Uchatius  (Fig.  835). 

Auf  einem  starken  Tisch  ist  der  den  Apparat  tragende  Dreifuss  aufgeschraubt 
Letzterer  trägt  die  Säule  neben  welcher,  genau  vertikal,  ein  Pistolen-  oder 
Flintenlauf  C  angebracht  ist,  welcher  unten  durch  den  Hebel  D  festgeklemmt 
und  oben  von  dem  Arme  E  gehalten  wird.  An  der  Säule  £  ist  eine  durch- 
bohrte Metallscheil)C  befestigt,  auf  welcher  das  cylindrische  Blerlicrofass  /■  sitzt. 
Die  Durchbohrung  lässt  zwar  das  (ieschoss,  aber  nur  wenig  \on  den  Pulver- 
gasen durch.     Das  Blechgefäss  dient  zum  Aufi'angen  etwa  zurückspntzender 
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Geschosstheile.  Ein  dritter,  an  B  befestigter  Arm  G  trägt  den  um  eine  Achse 
diebbaren  Receptorhebel  If,  welcher  die  Stelle  des  ballistischen  Pendels  vet- 
sieht  An  seinem  Ende  befindet  sich  der  Receptor  für  die  Kugel,  welcher 
in  Fig.  336  im  vertikalen  Durchschnitt  und  vergrössert  gezeichnet  ist  Der 
Receptor  besteht  aus  einem  conisch  durchbohrten  Unteriheil  A  von  Gussstahl 
und  dem  abschrnubbaren  Obertheil  B.  Indem  sich  die  abgeschossene  Kugel 
durch  die  conische  Bohrung  zwängt,  gi])t  sie  ihre  ganze  Arbeitsleistiinfr  an  den 
Receptor  ab.  Nach  dem  \'cisiirh  wird  die  detbrmirte  Kugel  durch  Abbch rauben 
des  Oltertheiles  B  aus  dem  Receptor  entfernt.  Der  letztere  wiegt  3' 17  Wiener 
Pfund  (1  Wiener  Pfund  =  560  Grm.).  Am  oberen  Ende  der  Säule  B  befindet 
sich  der  Quadrant  7\  welcher 
am  convexen  Bogen  gezahnt  ist 
Die  Sperrklinke  iST  verhindert 
das  Zurttckfaüen  des  durch  das 
abgefeuerte  Geschoss  aufwärts 
bewegten  Receptorarmes.  Als 
Geschoss  wird  eine  aus  Blei  ge> 
presste,  mit  Fülirungsringen  ver- 
sehene Spit/.kiigel  verwendet,  das 
Puh ergewiclil  beträft  1  (irm  Das 
Abfeuern  erfolgt  mittelst  eines  ge- 
wöhnlichen Hahnschlosses.  Nach 
Abgabe  des  Schusses  braucht 
man  nur  am  Bogen  T  die  An- 
zahl  Grade  at»ulesen,  bis  zu 
welcher  der  Receptor  gehoben 
worden  ist.  Es  ist  auf  Grund 
zahlreicher  Versuche  für  diesen 
Apparat  eine  Tabelle  ausgerechnet 
worden,  welche  gestattet,  für  die 
abgelesenen  Grade  die  zugeliörige 
Kugelgeschwindigkeit  direkt  zu 
entnehmen;  so  entspricht  einem 
Stand  des  Receptorhebels  auf  30^ 
eine  Kugelgeschwindigkeit  von  124*8  Meter,  auf  100**  eine  solche  von  222*5*  auf 
270**  eine  solche  von  323*2  Meter  pro  Sekunde. 

Gleichzeitig  mit  derErmittelungderLeistungsfähigkeitgestattet  derUcHATius'sche 
Ap|)arat  auch  die  Vornahme  einer  sogen.  Brisanzbestimmung,  d.  h.  die  Messung  der 
nach  der  Explosion  vorhandenen  Gasspannung.  Zu  dem  Zwecke  wird  der  I.atif  C 
nach  rückswärts  durcli  einen  gut  eingeschlifl'enen  Stalilstempcl  geschlossen,  welcher 
an  seinem  äusseren  Ende  einen  Meissel  trägt,  dessen  Schneide  halbmondförmig 
gekrümmt  ist  und  durch  zwei  unter  00°  gegeneinander  geneigte  Flächen  gebildet 
wird.  Die  Schneide  dw  Meisseis  ruht  auf  einem  abgehobelten  Stveifim  von  ge* 
gosseneni  Zink  (s.  Fig.  335).  Durch  den  Gasdruck  wird  der  Meissel  nach  ab* 
wärts  getrieben  und  aus  der  Länge  der  hierbei  erzeugten  Kerbe  wird  auf  die 
Gasspannung  im  Laufe  geschlossen.  Durch  Versuche,  bei  welchen  der  Meissel 
mit  verschiedenen  Gewichten  belastet,  auf  den  Zinkstreifen  wirkte,  erzeugt  man 
diesen  Gewichten  entsprechende  Kerben  verschiedener  Länge  und  berechnet  eine 
Tabelle,  welche  gestattet,  die  den  Kerbenlängen  entsprechenden  Gasspannungen 
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direkt  in  Atmospliären  abzulesen.  Zur  Ermittelung;  des  Gasdruckes  in  Geschützen 
oder  Handfeuerwalten  wird  derLauf  kurz  vor  dem  Geschoss  seitlich  durchbohrt  und 
ein  Stahlrahmen  autgesetzt,  welcher  an  seineon  gegen  den  Lauf  gerichteten  Ende 
einen  beweglichen  Stempel  trägt  Dieser  Stempel  ist  gasdicht  in  die  seidiche 
Anbohning  des  Laufes  eingefügt  und  tragt  auf  seinem  oberen  Ende  einen  weichen 
Kupfercylinder,  welcher  durch  eine  aufgeschraubte  Widerlagerplatte  festgehalten 
wird.  Durch  den  Gasdruck  bei  Abgabe  des  Schusses  wird  dieser  Cylinder 
zusammengedrückt,  und  aus  der  sich  ergebenden  Verminderung  seiner  Höhe  die 
Gasspannung  bestimmt. 

Neuerdings  nimmt  man  direkte  Messungen  der  Anfangsgeschwindigkeit  der 
Geschosse  vor  und  schliesst  daraus  auf  den  VVirkungswerth  einer  l'ulversorte,  in- 
sofern grössere  An- 
fangsgeschwindigkeit 
die  Wirksamkeit  des 
Geschosses  als  Zerst6* 
rungsmtttel,  die  Länge 
und  Rasans  der  Flug* 
bahn  u.  s.  w.  erhöht. 
Auch  gestattet  die  Be- 
stimmung der  Anfangs- 
geschwindigkeit der 
Kugel  die  Berechnung 
der  kinetischen  Ener- 
gie derselben,  welche 
gleich  ist  der  im  ver« 
wendeten  Pulverquan- 
tum angehäuften  poten* 
tiellen  Energie.  Beträgt 
z.  B.  das  Gewicht  einer 
Kugel  20  Kgrm.,  die 
demselben  erthciltc  An- 
fangsgeschwindigkeit 
500  Meter,  so  ist  nach 


der  Formel 


die 


(Ch.  m.) 


kinetische  Energie  des 

,  20  500» 

Geschosses  — r^--; — 
19d 

=  255102  kg/m  oder 
rund  255  Meterionnen,  welche  in  der  verwendeten  Pulverladung  latent  waren. 
Die  Apparate  zur  direkten  Bestimmung  der  Anfangsgescliwiruligkeit  führen  den 
Namen  Chronuskope  oder  Chronographen.  Sie  sind  in  verschiedenster  Form 
zur  Ausführung  gelangt;  einer  der  bekanntesten  derselben  ist  der  in  Fig.  337 
abgebildete  elektro -ballistische  Chronograph  von  lb  Bouumcii:  mit  a  und  b 
and  zwei  Electromagnete  bezeichnet^  deren  Pole  in  abgerundeten  Spitzen  aus- 
laufen, an  welchen  die  stabförmigen  Anker  c  und  d  hängen;  letztere  lösen  sich 
beim  Unterbrechen  des  Stromes  sehr  leicht  los  und  fallen  herunter.  Auf  dem 
Anker  ä  wird  eine  Zinnhülse  aufgeschoben,  welche  die  Markirungsstriche  aufzu- 
nehmen bestimmt  ist.    Der  Anker  t  bewirkt  beim  Auffallen  auf  die  mittelst 
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einer  Schraube  verstellbare  Unterlage  /  das  Auslösen  des  Mcissels  ^,  welcher 
durch  eine  starke  Feder  gegen  die  Zinnhülse  vorgeschnellt  wird.  Der  Elektro- 
magnet b,  welcher  den  leichteren  Anker  c  trägt,  steht  mit  Batterie  II  in 
Verbindung;  der  Strom  geht  von  Cu  nach  b,  von  dort  zur  Scheibe  V,  nach 
Taster  /'  und  sorflck  nadi  Zn,  Elektromagnet  a  wird  durch  die  stärkere 
Batterie  I  erregt;  der  Strom  länlt  voo  Cu  nach  o,  xom  Taster  /,  passtrt  den  vor 
der  LanfDttndiing  angebrachten  Draht  U  und  kommt  nach  ^  snrQdc.  Drückt 
man  beide  Taster  gleichseitig  nieder,  so  fallen  auch  beide  Anker  gldchsdtig  ab, 
und  auf  der  Zinnhülse  wird  die  Nullmarke  eingeschlagen.  Wird  aber  die  Unter- 
brechung durch  das  Geschoss  hervorgerufen,  welches  den  Strom  für  den  Elektro- 
magneten a  zuerst  bei  U  vor  der  Laufmündung  unterbricht  und  erst  beim  Auf- 
schlag auf  die  Scheibe  auch  die  Auslösung  des  Ankers  c  bewirkt,  so  ist  Anker  d 
schon  ein  Stück  gefallen,  bis  Anker  c  die  Bewegung  des  Meisseis  g  und  damit 
die  Markirung  auf  der  Zinnhülse  bewirkt.  Aus  der  Fallhöhe  lässt  sich  die  Fall- 
zeit berechnen.  Ein  fllr  die  betreffende  Entfernung  (50  Meter)  eingetheilter 
llaasstab  gestattet  aber  auch  direkte  Ablösung  der  Kugelgeschwindigkeit  Der 
abfollende  Anker  ä  wird  m  einem  ausgqwlsterten  Kasten  aufgefangen.  Die 
chronoricopHchen  Proben  haben  jetzt  einen  solchen  Grad  der  Genauigkeit  er- 
langt, dass  die  bestimmten  Geschwindigkeiten  kaum  um  Meter  pro  Sekunde  von 
einander  abwachen. 

Ersatzmittel  für  Pulver. 

Nicht  allein  mi  Vcrhältniss  der  Bestandthcile  des  Schwarzpulvers  hat  man, 
wie  bereits  früher  hervDrgehoben,  vielfach  Veränderungen  eintreten  lassen,  um 
das  Pulver  für  bestimmte  Zwecke  besonders  brauchbar  zu  machen,  es  ist  auch 
versucht  worden,  einzelne  Componenten  des  Pulvers  ganz  oder  theilwetse  durch 
andere  Substanzen  zu  ersetzen,  wie  auch  an  Stelle  des  Schwarzpulvers  andere 
e3q>losive  Substanzen  oder  Mischungen  solcher  zu  benutzen.  Man  bestrebte  sich 
eben,  Pulver  billiger  herstellen  zu  kOnnen  und  wollte  auch  Pulver  von  höherer 
Wirkung  als  das  Schwarzptdver  erzielen.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  ins 
besondere  angestellt  worden,  ehe  man  gelernt  hatte,  brisante  Sprengstoffe  durch 
geeignete  Behandhmpswetse  als  Treibmittel  zu  verwenden,  aber  filr  die  Praxis 
sind  dieselben  ziemlich  belanglos  geblieben,  und  es  gelang  nicht,  eine  Substanz 
herzustellen,  welche  in  grossem  Maassstabe  als  Krsatz  für  das  Schwarzpulver 
hätte  dienen  können.  So  wurde  versucht,  den  Kalisalpeter  durch  andere  Nilrate, 
speciell  Natronsalpeter  und  salpetersauren  Baryt  zu  substituiren ,  auch  chlor- 
saures Kali  fand  hieifllr  Verwendung.  Letzteres  Salz,  gemengt  mit  Blutlaugensalz 
und  Zucker,  eventudl  unter  Zusatz  von  Schwefti  und  Kohle,  tnldete  das  sogen, 
weisse  Schiesspulver  von  AuGEMDitB  (35)  bezw.  Hafenbggbr  (36).  Als  Surrogate 
flir  Holzkohle  wurden  Coks,  Steinkohle,  Gerbsäure,  Zucker,  SftgespMne, 
Kleie  u.  s.  w,  sowie  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  und  Wdnstein  vorge- 
schlagen. 

Der  gewöhnliche  Natronsalpeter  erwies  sich  in  Folge  des  ihn  stets  be- 
gleitenden Gehaltes  an  Kalk-  und  Magnesianitraten  und  -Chloriden  wenigstens 
für  bessere  Pulversorten  als  zu  hygroskopisch.  Das  mit  salpetersaurem  Baryt 
hergestellte  Pulver  hinterlisst  nach  der  Explosion  einen  zu  bedeutenden  Rück- 
stand und  verbrennt  auch  zu  langsam.  Die  weissen  Pulver  sind  m  ihrer  Fabri- 
kation und  Handhabung  zu  gefthilich,  zu  brisant,  und  ausserdem  greift  das  bei 
ihrer  Explosion  auftretende  Chlor  die  Winde  der  Geschütz-  und  GewehrUUife  in 
bedenklicher  Weise  an. 
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Rauchschwaches  Pulver, 

Die  mit  dem  Namen  rauchschwachePulver  belegten  Produkte  stehen,  was 
ihre  chemiflche  Zusammensetzung  anlangt,  in  gar  keiner  Beziehung  zum  Schwarz- 
polver,  haben  mit  demadben  vidmehr  nur  die  VerwendtuigsweiM  «Is  Treib- 
mittel gemein  (37,  38). 

Schoo  wk  der  Einführung  der  gesogenen  Ifinteilader  in  den  sechziger  Jahren 
xeigte  es  sich,  dass  dae  gewöhnliche  Schwarzpulver  den  Anforderungen  alt  Treib- 
mittd  nicht  mehr  genüge  und  dass  die  Herstellung  brisanterer  Pulver  angestrebt 
werden  müsse.  Es  kam  darauf  an,  zwei  ganz  verschiedene  Eigenschaften  in  dem 
Pulver  zu  vereinigen.  Das  Pulver  sollte  im  Anfang  langsam  und  unter  ge- 
ringer Gasentwicklung  verbrennen,  später  aber  sollte  die  Verbrennung  möglichsi 
rasch  und  unter  Entbindung  sehr  bedeutender  Gasmengen  vor  sich  gehen.  Eine 
sehr  gesteigerte  Rasanz  derFlugbahn  lässt  sich  in  Verbindung  mit  grosser  Geschoss- 
geschwindigkeit  nnr  doicb  lange  Geschosse  eireichen.  Diese  sind  aber  relativ 
schwer  und  leisten  der  ersten  Vorwirtsbewegong  starken  Widerstand.  Um  nun 
»1  starke  Erschfltterung  des  Gewehre*  zu  verhflten  und  leichte  Führung  des  Ge- 
schosses in  den  Zügen  zu  erzielen  —  beides  Momente,  welche  von  wesentlichem 
Einfluss  auf  die  Trefisicherheit  sind  —  musste  ein  Pulver  benutzt  werden,  welches 
im  Anfang  sehr  langsam  verbrannte,  später  aber  um  so  rascher  viel  Gas  liefert, 
damit  die  Geschwindigkeit  vor  der  Miindung  möglichst  gesteigert  wurde.  Diesen 
Anforderungen  konnte  das  Sehwarzpulver  trotz  aller  Verbesserungen  in  seiner 
Herstellung  nicht  genügen,  und  sie  führten  zur  Construction  des  modernen  Pulvers. 
Die  vielfach  verbreitete  Meinung,  dass  durch  die  Einführung  der  kleinen  Gewehr- 
kaliber von  7—8  Millim.  das  Schwarq>ulver  verdrängt  worden  sei,  ist  irrig.  Auch 
bei  unseren  jetdgen  Militätgewehren  hätte  Schwanpulver  verwendet  werden  können 
und  ist  sogar  audi  benutzt  worden,  nur  hätte  dann  nidit  diejenige  Rasanz  und 
Treffsicherheit  erreicht  werden  können,  welche  wir  dem  beutigen  hClitärpulver 
verdanken. 

Schon  bald  nach  Erfindung  der  Schiessbaumwolle  wurden  Versuche  der  ver- 
schiedensten Art  angestellt,  um  diesen  Sprengstolf  so  umzugestalten,  dass  der- 
selbe als  Treibmittel  Verwendung  finden  konnte.  Insbesondere  suchte  man  durch 
Zumischung  indifferenter  Stoffe,  sowie  durch  Compnmirung  der  Schiessbaum- 
woUe  deren  Verbrennung  zu  verlangsamen.  Indessen  scheiterten  anfänglich  alle 
diese  Bestrebungen  an  der  geringen  Haltbarkeit  der  Schiessbaumwolle;  es  wurden 
mehrfiich  Selbstzersetzungen  mit  E]q>losionen  im  Gefolge  beobachtet,  wdche 
ihren  Grund  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  darin  hatten,  dass  beim  Auswaschen 
des  nitrirten  Produktes  nicht  alle  Säure  entfernt  worden  war.  Anderersdts  waren 
die  Eigenschaften  der  Schiessbaumwolle  doch  so  hervorragende  und  speciell  ihr 
Zerfall  bei  der  Entzündung  in  ausschliesslich  gasförmige  Produkte  ohne  jeglichen 
rauchbildenden  Rückstand  ein  so  günstiger  Umstand,  dass  die  Versuche  nicht 
zum  Stillstand  kamen. 

Es  ist  das  Verdienst  des  preussischen  Hauptmanns  Schult^e,  im  Jahre  iä68 
ein  Pulver  hergestellt  und  von  England  ans  in  den  Handel  gebracht  zu  haben, 
welches  Nitrocellulose  als  wesendichen  Bestandtheil  enthielt  und  weni^tens  für 
Jagdzwecke  mehr&ch  an  Stelle  des  Schwarzpulvers  Verwendung  Hand.  Dieses 
Pulver  wird  aus  Holzstoff  hergestellt  welcher  nitrirt,  mit  salpetersauren  Salzen 
und  Bindemitteln  gemischt  gekörnt  und  getrocknet  wird.  Die  relativ  günstigen 
Erfolge,  welche  mit  dem  SCHULTZE'schen  Holzpulver  erzielt  wurden,  führten  dazu, 
auch  die  SchiessbaumwoUe  selbst  als  Bestandtheil  des  Pulvers  wieder  zu  ver- 
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suchen.  Es  entstand  das  englische  E.  C.  fExplosives  Company)-Pulver.  Zu 
seiner  Herstellung  wurde  Schiessbaumwolle  mit  in  Aether  aufgelöster  Rosolsäure 
getränkt  und  das  Produkt  gekörnt.  Auch  dieses  Pulver  fand  lediglich  für  Jagd- 
patronen Benutzung.  Ein  E.  C.-Gewehrpulver,  in  analoger  Weise  durch  Tränken 
von  Schiessbaumwolle  mit  einer  ätherischen  Pikrinsäure-Lösung  erhalten,  scheint 
keine  Vervendnng  in  grösserem  Maaastabe  gefmiden  ni  haben  (39).  Diesen 
PnWem  haftete  aber  immer  noch  der  Uebelstand  sn  rascher  Verbrennmtg  und 
ausserdem  au  grosser  Empfindlichkeit  gegen  Witlerungseinflflsse  an.  Bei  trocknem 
Wetter  waren  sie  äusserst  kräftig  wirkend,  bei  nasser  Witterung  sogen  sie  Feuchtig- 
keit an  und  waren  dann  in  ihrer  Wirkung  ungenügend.  Diesen  letztgenannten  Nach- 
theil lernte  man  durch  Einflihrung  der  sogen.  Oberflächen-Gelatinirung  beseitigen, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Körner  des  E.  C.-Pulvers  mit  Aether-Alkohol 
überbrauste.  Diese  Manipulation  ist  für  die  ganze  Entwicklung  der  Nitropulver- 
Fabrikation  von  Bedeutung  geworden.  Das  ScHULTZE'sche  Holzpulver  wie  auch 
das  £.  C.«Puhrer  haben  aber  bis  heute  das  Schwarzpulver  für  Jagdgewdire  nicht 
verdrängen  können,  insbesondere  deshalb  nicht,  weil,  wie  deutsche  und 
englische  Jagdseitungen  berichten,  mehr&di  Unglflcksftlle  durch  Zerspringen  der 
Rohre  vorkamen  (40).  Immerhin  war  su  An&ng  der  siebziger  Jahre  die  Eigen- 
thümlichkeit  su  constatiren.  dass  man  fOr  Jagdzwecke  ein  rauchschwaches  Pulver 
bereits  besass,  während  für  die  Militälgewehre  dn  solches  nicht  vorhanden  war. 
Der  erste  Staat,  welcher  für  Kriegszwecke  ein  raucbschwaches  und  brisantes 
Pulver  einführte,  war  Frankreich,  welches  im  Jahre  1886  mit  der  Einführung  des 
LEBEL-Gewehres  von  8  Millim.  seine  Armee  mit  dem  socken.  ViKiu  F-'schen  Blättchen- 
Pulver  versah.  Es  bildet  eine  gelblich-braune,  hornähnliclie  Masse,  welche  aus 
viereckigen  Blättchen  besteht,  die  man  aus  dUnngewalzten  Tafeln  geschnitten  hat 
Dieses  VnoxB'sche  Pulver  setzt  sich  im  wesendichen  aus  Pikrinsiure  und  Schiess- 
baumwolle zusammen  (41).  Auch  dem  französischen  Chemiker  TuRPm  wird  die 
Erfindung  des  französischen  rauchschwachen  Pulvers  zugeschrieben.  Derselbe  liess 
sich  sch<m  im  Jahre  1875  ein  Patent  auf  die  Verwendung  der  Pikrinsäure  zu 
Spreng-  und  Schiesszwecken  ertheilen.  Inzwischen  haben  fast  alle  Staaten  die 
Fabrikation  von  rauchschwachem  brisantem  Pulver  aufgenommen,  doch  wird  es 
mehrjähriger  Beobachtung  und  Erfahrung  bedürfen,  ehe  man  zu  einem  ab- 
schliessenden Urtheil  über  die  Eigenschaften  und  namentlich  die  Haltbarkeit 
dieser  Produkte  gelangen  kann.  Ehe  auf  die  Fabrikationsweise  der  modernen 
Pulver  eingegangen  wird,  mögen  noch  die  Eigenschaften  kurz  aufgezählt  weiden, 
wdche  man  von  desen  Pulvern  veriangt  (42).  Dieselben  sollen  langes  spedfisches 
Gewicht  besitzen,  groese  Kraft  in  kleinem  Räume  liefinm,  geringen  Gasdruck  er- 
zeugen, welcher  sieb  nur  nach  und  nach  steigen^  also  relativ  langsam  ver- 
brennlich  sein;  sie  sollen  grosse  Gestrecktheit  der  Flugbahn  des  Geschosses  und 
bedeutende  Anfangsgeschwindigkeit  bewirken  und  nur  geringe  Mengen  unschäd- 
lichen Rauches  entwickeln;  ausserdem  sollen  die  Pulver  von  genügender  Be- 
ständigkeit und  ungefährlich  zu  handliaben  sein.  Als  Rohmaterial  lllr  ein  Pulver 
von  solchen  Eigenschaften  schien  in  erster  Linie  die  Schiessbaumwollc  geeignet, 
nachdem  sich  in  Folge  der  ausgedehnten  Verwendung  der  Schiessbaumwolle  zu 
Torpedo-  und  Granatittllungen  eine  VervolUtommnung  der  Fabrikation  heiaus- 
gebUdet  hatte,  welche  ein  Produkt  von  ziemlich  gleichmissiger  Beschaffimheit 
gewahrieistete.  Ausserdem  zog  man,  aufisiericsam  .gemacht  durch  den  Melinit, 
auch  die  KkrinsSure  und  ihre  Verwandten  zu  Versuchen  heran.  Exot  Benutzung 
der  eigentlichen  SchiessbaumwoUe  (sogen.  Trinitrocellulose)  erschien  im  Hinblick 
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auf  ihre  allzu  grosse  Brisant  von  vornherein  ausgeschlossen.  Dagegen  fand  man, 
dass  die  sogen.  Dinitrocellulose  (CollodiumwoUe,  lösliche  Schiesswolle)  von 
geringerer  Brisanz  sei,  in  fast  gleichbleibender  Zusammensetzung  zu  erhalten  war 
und  den  meisten  der  an  ein  rauchloses  Pulver  zu  stellenden  Bedingungen  ent> 
spreche.  Immerhiii  iit  aber  die  Brisanz  der  CollodiumwoUe  nodi  «a  hoch,  um 
lettteie  (dme  wdtere  Behandlung  verwenden  zu  können;  sie  wflrde  sn  hohen 
Gasdmclc  und  m  unr^ehnässige  Anfongsgeschwindigfcnt  liefern. 

Es  bedarf  keiner*  Begründung,  dass  die  Fabrikation  des  laudisdnnicben 
Pulvers  hier  nur  in  grossen  Zflgen  mit  Hinweglassnng  technischer  Detsib  mi^ 
getheilt  werden  kann. 

Schon  lange  ist  es  bekannt,  dass  man  durch  Auflösen  schwach  nitrirter 
Baumwolle  bezw.  sogen.  Dinitrocellulose  in  gesc  hmnl/enem  Kampher  eine 
hornähnliche  Masse  erhalten  kann;  diese  Masse  ist  unter  dem  Namen  Cellu- 
loid  (vergl.  Bd.  II,  pag.  482  dieses  Handwörterbuches)  bekannt.  Diese  Um- 
wandlung der  Schiessbaumwolle  gelingt  nun  nicht  bloss  mit  Kampher,  es 
eignen  sich  mehr  oder  weniger  alle  Lösung^mittd  fllr  Schiessbaumwolle  hier- 
zu, wie  s.  B.  Aether-Alkohol,  Essigäther,  Aceton.  Aber  selbst,  ohne  dass  eigent- 
liche Lösung  stattfindet,  quillt  sie  in  diesen  Flüssigkeiten  auf,  verindert  glUizlich 
ihre  Struktur  und  bildet  eine  homogene,  durchsichtige  Gallerte.  Man  bezeichnet 
diesen  Vorgang  als  G clatinirung.  Wird  das  Gelatinirungsmittel  durch  Aus- 
pressen, Schleudern  oder  Verdunsten  entfernt,  so  hinterbleibt  eine  plastische 
Gelatine,  welche  sich  in  beliebige  Form  pressen  lässt.  Je  nachdem  man  das 
Lösungsmittel  mehr  oder  weniger  entfernt  oder  indifferente  Stotte  in  grösserer 
oder  geringerer  Quantität  zusetzt,  hat  man  es  in  der  Hand,  die  Gelatine  mehr 
oda  minder  brisant  zu  erhalten  und  damit  diesdbe  fäx  Sprengstoffe  oder  als 
Trdbmittel  brauchbar  zu  gestalten. 

Die  Fabrikationsmethoden  ftlr  rauchschwache  Pulver  weichen  natürlich  in 
den  verschiedenen  staatlichen  und  privaten  Etablissements  in  den  Einzelheiten 
von  einander  ab;  im  Princip  aber  sind  sie  gleich.  Es  wird  ungefilhr  folgender- 
maassen  verfahren: 

Die  Schiessbaumwolle  wird  in  Holländern,  wie  sie  bei  der  Papierfabrikation 
im  Gebrauche  stehen,  gemahlen,  möglichst  gut  ausgewaschen  und  dann  in  ?2ssig- 
äther,  Aceton  oder  einem  ähnlichen  Lösungsmittel,  wohl  auch  in  Mischungen 
solcher,  gelöst.  Die  gelatinirte  Masse  wird  darauf  in  Knetmaschinen  sehr  gut 
durchgemischt  und  unter  Kalanderwalzen  zu  dttnnen,  durchscheinenden  Ratten 
ausgewalzt  und  getrocknet  Aus  diesen  Platten  wird  dann  das  Pulver  in  Form 
viereckiger  Blftttchen  (daher  der  Name  BUlttchen-Pulver)  ausgeschnitten,  auch  als 
linsenartige  Kömer  ausgestanzt.  Durch  eine  besondere  Trocknung  wird  der 
Essigäther  vollständig  entfernt,  so  dass  das  fertige  Produkt  kaum  mehr  danach 
riecht.  Die  ausf^esrhnittenen  Blättchen  werden  alsdann  mit  Gra])hit  rollirt,  um 
die  scharfen  Kanten  abzurunden  imd  dadurch  einer  zu  raschen  Fortpflanzung 
der  Entzündung  von  Korn  zu  Korn  vorzubeugen.  Man  hat  es  natiirhch  in  der 
Hand,  durch  Variiren  der  Grösse  und  Dicke  der  ßlättchen  die  Verbrennungs- 
geschwindigkeiten dem  jeweiligen  Verwendungszwecke  anzupassen.  In  Deutsch- 
land sind  die  Blättchen  des  Gewehrpulvers  etwa  O-S  Millim.  dick  und  von  1 4  MUlim. 
SeitenUfnge;  filr  Geschfltzpulver  be^nnt  man  mit  Seitenlängen  von  8  Millim.  und 
einer  IMcke  von  0*7  lifillim. 

Die  starke  Verdichtung,  welche  die  Schiesswolle  bei  ihrer  VerarbeitUQg  durch 
Lösen  und  Fressen  erfthren  ha^  bewirkt  eine  sehr  wesentliche  Verlangsamung 
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der  Entzflndung  und  Verbrennung  des  fertigen  Pulvers.   Letzteres  kann  deshalb 

nur  da  angewendet  werden,  wo  in  Folc^e  der  anfänglich  langsamen  Fortbewegung 
des  Geschosses  im  Laufe  'i'emperatur  und  Druck  allmählich  sich  steigern, 
also  bei  kleinkalibrigen  Ciewehren  und  (ieschützen.  Für  Jagdzwecke  und  speciell 
für  den  Schrotschuss  ist  dieses  Pulver  durchaus  ungeeignet,  da  in  Folge  des  ge- 
ringen Widerstandes  der  Gasdruck  sich  nicht  zu  genügender  Höhe  heben  kann. 
Es  würden  lediglidi  die  Schrote  ans  dem  Lauf  geworfen  werden  imd  der  grösste 
Theil  des  Pulvers  anverbrannt  bleiben.  Soll  gelatmirte  Sdiiessbaumwolle  su 
Jagdpulver  verarbeitet  werden,  so  muss  ittr  schnellere  EkitxQndlichkeit  und  Vei^ 
brennung  des  daraus  hergestellten  Pulvers  gesorgt  werden.  Mit  der  Herstellung 
eines  solchen  Pulvers  scheint  sich  bis  jetzt  nur  «ne  deutsche  Fabrik,  Wolff  &  Comp, 
in  Walsrode,  zu  befassen.  Zur  Herstellung  von  Jagdpulver  wird  dort  die  gela- 
tinirte  Schiessbaumwolle  nicht  in  Tafeln  gepresst,  sondern  durch  ein  besonderes 
Verfahren  mittelst  eingeblasenen  Wasserdampfes  in  ganz  kleine  Körner  ver- 
wandelt, welche  man  mit  Graphit  polirt  und  durch  Aussieben  in  Flinten-  und 
Büchsenpulver  scheidet  Auf 
einem  ganz  ähnlichen  Prindp 
beruht  das  Patent  von  C.  Poepir. 

Die  Fabrikatioaskosten  des 
neuen  Militärpulvers  sind  noch 
recht  erhebliche,  da  fUr  1  Kgrni. 
Pulver  allein  2  Kgrm.  Essigäther 
gebraucht  werden,  welciie  man 
später  wieder  aus  dem  Pulver 
austreibt  und  die,  bis  jetzt 
wenigstens,  für  die  Fabrikation 
verlöten  smd. 

Etwas  detaillbte  Angaben  Uber  die  Fabrikation  des  ranchschwachen  Pulvers, 
speciell  ttber  die  bei  Verwendung  des  EssiglUhers  benöthigte  Apparatur  snd  dnich 

Mittheilungen  Guttmanm's  (43)  bekannt  geworden,  welche  sich  auf  ein  dem  Wals- 
roder  Verfahren  sehr  ähnliches  von  Hiram  Stevens  Maxim  in  London  besiehen* 
Danach  wird  durch  ein  erwärmtes  Wasserbad  C  (Fig.  338)  Essigäther  in  dem 
Reservoir  B  verdampft  und  die  Dämpfe  durch  die  Leitung  J,  an  welcher  sich 
die  Hähne  K  und  /  befinden,  in  den  Cylinder  A  geführt,  worin  die  Schiess- 
baumwolie  liegt  und  welcher  vorher  evacuirt  wurde.  Nach  der  Einwirkung  des 
Essigltheis  auf  die  Schiessbaumwolle  schraubt  man  die  Leitung  /  ab,  öffiiet  den 
Hahn  /  und  drückt  mittelst  einer  Presse  auf  Kolbenstange  G  und  Kolben  F, 
Es  wird  dadurch  die  gelatinirte  Schiessbaumwolle  in  Form  eines  ununterbrochenen 
Streifens  ausgepresst,  wdcher  alsdann  entsprechend  zerkleinert  wird. 

Nach  dem  Bekanntwerden  und  der  Ingebrauchnahme  der  Nitropulver  hat 
es  natürlich  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  welche  andere  Mischungsverhältnisse 
oder  den  Ersatz  der  Schiessbaumwolle  durch  andere  Substanzen  zum  Gegen- 
stand hatten.  Es  seien  hier  nur  das  ScHULTZE  sche  \  erfahren  zur  Erzeugung 
von  Jagd-  und  Scheibenpulver  (44),  bei  welchem  nitrirte  Harzprodukte  (Terpentinöl, 
Terpentin,  Colophonium)  Verwendung  finden,  das  Flameless  Powder  (45), 
welches  ans  Schiessbaumwolle,  gemischt  mit  Qxalslure  und  Oxalaten,  besteht,  das 
HBNGST^sche  rauch-  und  flammlose  Schiesspulver  (46),  welchem  mit  verschiedenen 
Salsen  getrtnkter  nitritter  Haferstrohstoff  als  Basis-  dient,  das  WANU.VM'sche 
Pulver  (47),  darg^llt  durch  Mischen  von  salpelersaurem  Harnstoff  mit  Nitro- 
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cellulosc  oder  Dynamit,  und  das  Sc  hückher'scIic  rauchlose  Pulver  (48),  welches 
ein  Gemenge  von  gelöster  Nitrostarke  mit  vcrscliicdencn  Nitraten,  chlorsaurem 
Kali,  Pikrinsäuren  Salzen,  Nitronaphtalin  oder  Kolile  darstellt  oder  auch  aus 
einem  Gemisch  von  ö— lOJ  Nitrobenzol  und  90 — 95 §  Nitrostarke  besteht, 
beispielsweise  erwähnt. 

Von  wirklieber  Bedeutung  f&r  die  Fmbrikatioii  ranchschwacher  brisanter 
Pulver  scheint  die  Nitrostttrke  werden  lu  sollen,  nachdem  die  Actien- 
gesellschaft  Dynamit  Nobel  ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  haltbaren 
Nitrost&rke  aufgefunden  hat  (49):  Kartoffelstärke  wird  bei  lOO'*  getrocknet  und 
dann  im  Verhältniss  von  1:10  in  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1-501  unter 
ständigem  Umrühren  bei  20 — 25"  eingetragen.  Zur  Fällung  der  Nitrostarke  wird 
die  Salpelersäurestarkelusurii;  im  Verhältniss  von  100  Kilo  Starkelösung  zu 
500  Kilo  Säure,  in  Ablallsäare,  wie  sie  von  der  Nitroglycerindarstellung  kommt, 
eingegossen.  Diese  Ablallsaure  enthält  70^  Schwefelsäure-  und  10^  Salpeiersäure- 
monohydrat.  Man  erzielt  dadurch  gute  Durchmischung,  dass  man  die  Stärke- 
Ifisung,  wiederum  bei  einer  Temperatui  von  S0~8ö%  in  den  die  AbfaUsänre  ent* 
haltenden  Fällun^pparat  mittelst  Zerstäubers  sehr  fem  vertheilt  einführt,  wo» 
durch  die  Nitrostärke  in  Form  eines  feinen  Pulvers  ausfiUlt  Die  Nitroetäike 
setzt  sich  auf  einem  Filter  von  Schiessbaumwolle  ab,  während  die  Säure  nach 
beendigter  Ausfallung  klar  abgelassen  wird.  Die  Nitrostärke  wird  durch  Ab* 
pressen  von  der  anhängenden  Säure  betreit  und  die  Presskiichen  zuerst  durch 
Bciiandeln  mit  Wasser,  dann  mit  5proc.  Sodalösung  völlig  gerenugt.  Hierauf  mahlt 
man  auf  dem  Kollcrgaiigc  und  verwandelt  dadurch  die  Masse  in  einen  milch- 
artigen Brei,  der  centriiugirt  oder  in  Fikerpressen  ausgewaschen  wird.  Alsdann 
wird  die  Nitrostärke  stabilisirt;  es  geschieht  dies  durch  Tränken  der  Nitrostärke 
mit  einer  Lösung  von  Anilin  in  solchem  Verhältnisse,  dass  die  ausgeschleuderte 
Masse  von  ungefähr  33^  Feuchtigkdt,  1{^  Anilin  endiält.  Der  Apparat  zum 
Lösen  der  Stärke  in  der  concentrirten  Salpetersäure  besteht  aus  einem  fileigeflbs 
mit  äusserem  und  innerem  Kühlmantel,  in  welchem  das  Kühlwasser  auf  und  ab 
fliesst.  Der  innere  KUhlcylinder  ruht  auf  Thonunterlagen,  und  in  seinem  Innen» 
laume  befindet  sich  ein  Schraubenrtihrer,  welcher  die  Salpetersäure  nach  abwärts 
führt  und  sie  zwischen  den  'l'honunterlagen  durchdrückt.  Die  Salpetersäure  be- 
findet sich  in  dem  Cylinder  wälirend  des  Arbeitens  also  in  bestandiger  auf-  und 
absteigender  Bewegung.  Die  Starke,  welche  durch  den  Deckel  emtäilt,  wird 
mittelst  der  Schraube  in  der  Säure  vertheilt  und  löst  sich.  Der  zur  Fällung 
verwendete  Apparat  besteht  ans  einem  unten  trichterförmig  zulaufenden  BoCdcfa, 
welcher  von  einem  Kühlmantel  umgeben  ist  In  dem  Bottich  befindet  sich  ein 
doppelter  Siebboden,  zwischen  welchen  Schiessbaumwolle  als  Filier  eingelegt 
ist  Durch  einen  an  der  untersten  Stelle  des  Bottichs  befindlichen  Hahn  kann 
die  Säure  klar  abgelassen  werden,  während  die  Nitrostärke  auf  dem  SchiesswoUe- 
filter  zurückbleibt  Der  Apparat  ist  mit  emem  trichterförmigen  Deckel  geschlossen, 
welcher  mit  Fenstern  versehen  ist,  um  den  Fortgang  des  Processes  verfolgen  zu 
können.  Durch  den  obersten  Theil  des  Deckels  wird  mittelst  eines  Zerstäubers 
die  Salpetersaurestärkelosung  eingeführt.  Durch  entsprechende  Regulirung  des 
Apparates  gelingt  es,  die  Salpetersäurestärkelösung  in  Form  äusserst  fein  ver- 
theilter  Tröpfchen  im  Apparat  zu  vertheilen  und  dadurch  erzielt  man  eine  fem- 
kömige,  mehlige  Fällung  der  Nitrostärke.  Nach  dem  Patent  der  Actiengeaell* 
Schaft  Dynamit  Nobel  besitzt  diese  Nitrostärke  ein  hohes  specifisches  Gewicbt, 
was  Ar  ihre  Verwendung  au  militärischen  Zwecken  besonders  wichtig  ist  Sie  lisst 
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sich  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  mit  Nitrocellulosen  mischen,  was  sehr 
leicht  und  gleichförmig  durch  Mahlen  des  demisches  im  GanzzeughoUänder 
bewerkstelligt  werden  kann.  In  Nitroglycerin  lost  sich  die  Nitrostarke  schon  in 
der  Kftlte,  die  Lösung  wird  leimartig;  bei  Zusatz  von  mehr  Nitrostärke  entsteht 
efaie  wachMitige  Matte. 

MüblhAvser  (so)  hat  das  betprochene  Patent  dwchgeaibeitet  mid  ge- 
fiuideo,  dast  die  auf  diete  Wette  erhaltene  NitrottSifce  ein  Tetranitroproduk^ 
C|}H|gOg(0'NO|)4,  ist.  MühlhAuser  hat  auch  Penta-  und  Hexanitrostärke 
dargestellt  und  untersucht  Nach  ihm  eignet  sich  die  Tetranitrostärke,  mit  Nitro- 
cellulosen gemischt,  mit  Kssigäther  in  der  gewöhnlichen  Weise  behandelt,  ausge- 
walzt und  in  Blättchen  geschnitten,  sehr  wohl  zur  Erzeugung  eines  rauch- 
schwachen Pulvers.  Dasselbe  ist  von  rehbrauner  Farbe,  sein  Flammpunkt  liegt 
bei  160°  und  bei  60 — 70®  zeigt  sich  das  Pulver  gegen  Jodkaliumstärkepapier  stabil. 

Von  Muh  LH  AUSER  (51)  ist  auch  ein  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  um 
dmch  Nitrirung  der  Jutefkter  an  der  Sdnetsbaumwolle  sehr  flhaüdiei  Frodukt  ni 
gewinnen,  welches  wohl  geeignet  erscheint^  dieselbe  au  ertetxen.  Dasselbe  be- 
steht der  Hauptsache  nach  ans  Pentanitrocellulose,  C||Hi|0|(0*NO|)(,  und 
kann  ebenfalls  zur  Herstellung  rauchschwacher  Pulver  Venrääidung  finden. 

Dem  genialen  Erfinder  der  Sprenggelatine  Alfrkd  Nobbl  in  Paris  verdanken 
wir  auch  ein  rauchschwaches  Pulver,  welches  berufen  erscheint,  eine  ebenso  be- 
deutende Rolle  in  der  Schiesstechnik  zu  spielen,  wie  die  Sprenggelatine  in  der 
Sprengtechnik.  Wir  machen  bei  diesem  Pulver  die  interessante  Wahrnehmung, 
dass  das  zum  Posen  und  Gelatiniren  der  CoUodiumwoUe  verwendete  Nitroglycerin 
in  erster  Linie  dazu  dient,  um  die  Brisanz  der  CoUodiumwoUe  herabzumindern, 
und  selbst  unter  dem  Einfluss  des  explodirenden  Zflndhtttchens  nicht  detonirt, 
sondern  nur  verbrennt.  UrsprOnglich  stellte  Nobil  swei  Mischungen  her  (52): 
Zur  ersten  Bfischung  werden  10  Thle.  Kampher  in  100  Thln.  Nitroglycerin  ge- 
ltet, SOG  Thle.  Benzol  hinzugefügt  und  50  Thle.  lösliche  Nitrocellulose  eingeknelet, 
dann  wird  das  Benzol  abgedampft,  die  Masse  zwischen  mit  Dampf  auf  50 — 60^ 
gehetzten  Walzen  zu  Blättern  ausgewalzt  und  endlich  zerschnitten.  Nach  der 
zweiten  Vorschrift  löst  man  10 — 25  Thle.  Kampher  in  100  Thln.  Nitroglycerin, 
mischt  mit  200—400  Thln.  Essigsäureamylester,  knetet  200  Thle.  lösliche  Nitro- 
cellulose ein  und  behandelt  wie  zuvor.  Man  sieht  also,  dass  dieses  rauchschwache 
Pulver  nichts  weiter  ist  als  eine  Modification  der  Kampher-Sprenggelaiine.  Später 
mag  ndi  herausgsstellt  haben,  dass  der  Kampher  bes<Nideier  Reinigung  bedürfe,  um 
glekhmisnge  Leistungen  au  gewährleisten.  Geg^wftitig  stellt  man  dieses  rauch- 
schwadie  Pulver  aus  einer  Gelatine  von  50  Thln.  Nitroglycerin  und  50  Thln.  CoUo- 
diumwoUe her.  Da  die  Erzeugung  einer  Gelatine  mit  einer  so  grossen  Bfenge 
Nitrocellulose  direkt  nicht  möglich  ist,  so  mischt  man  das  Nitroglycerin  mit  einer 
genügenden  Menge  Benzol  und  überbraust  hiermit  die  Nitrocellulose.  Im  Uebrigen 
wird,  wie  oben  angegeben,  verfahren.  Die  Blätter  sind  dunkelbraun,  das  Pulver 
mehr  hellbraun,  und  das  Aussehen  der  Blätter  lässt  sich  am  besten  mit  rohem 
Kautschuk  vergleichen.  Zündet  man  ein  solches  Pulverblatt  an,  so  brennt  es 
schichtenweise  unter  Funkensprühen  ab. 

Mit  einem  solch«D  von  J.  N.  HnDiMAim  verbesserten  NonBL-Pulver,  weldies 
die  Beteichnung  C/89  Ahrt  (Nobbl  hatte  sein  Pulver  Ballistit  genannt),  sind  so- 
wohl bei  Kkupp,  wie  auf  dem  Grusonweike  ausgedehnte  systematische  Schiess- 
versuche  angestellt  worden,  welche  zu  vorzüglichen  Ergebnissen  geftthit  haben. 
Das  NoBEL'sche  Pulver,  welches  in  Italien  fiir  das  kleinkalibrige  InCuiteriegewehr 

u  y  .  ..  jd  by  Google 


88 


HumI will  tailnich  dcf  Chcsite» 


bei  uns  für  Schnellfeuergeschiitze  Verwendung  gefunden  hat,  wird  in  Würfelform 
hergestellt;  diese  Würfel  haben  für  Gewehrpulver  eine  Seitenlange  von  0  8,  für 
G«schatspulver  von  1^—10  Millim.  Die  geladnirten  Nitropalver  zochnen  sich, 
in  Folge  des  Fehlens  unverbrennlicher  Rtickstände,  durch  eine  fisst  vollkommene 
Rauchlosigkeit  aus.  Nach  dem  Schusse  seigt  sich  nur  etwas  Wasserdampf»  welcher 
sich  sofort  veiflttchtigt.    Der  Verbrennungsrückstand  ist  gans  minimal,  besitzt 
aber  die  unangendbme  Eigenschaft,  zur  Rostbildung  vermehrten  Anlass  zu  geben, 
sodass  dem  Reinigen  des  Laufes  besondere  A'ifmerksamkeit  zu  widmen  ist.  Bis 
jetzt  ist  kein  Pulver  bekannt,  welches  ohne  Knall  verfeuert  werden  könnte,  doch 
ist  der  Knall  des  Nitropulvers  schärfer  und  kürzer  als  der  mehr  dröhnende, 
dumpfe  des  Schwarzpulvers.   Der  Ruckstoss  ist  in  Folge  der  langsameren  Anfangs- 
verbrennung bei  Nitropulvem  nicht  so  heftig  wie  beim  Schwarzpulver,  weil  sich 
die  Waflfe  ebenso  wie  das  Geschoss  langsamer  in  Bewegung  setzt  Cbaraktetisdsch 
für  sfimmtlidie  Nitropulver  ist  ihie  Empfindlichkeit  gegen  die  Art  der  Zttndung. 
Wählend  fast  sXmrotliche  Nitroveibtndui^n,  frei  angezflndet;  ruhig  abbrennen, 
erleiden  dieselben,  auch  ohne  patroniit  oder  sonstwie  eingeschlossen  zu  sein, 
einen  ansserordentlich  vehementen  Zerfall  in  gasförmige  Produkte,  wenn  sie  durch 
eine  genügend  starke  Initialladung  von  KnalUjuecksilber  zur  Entzündung  gebracht 
werden.    Dieser  Vorgang  wird,  zum  Unterschied  von  der  gewöhnlichen  Explosion, 
als  »Detonation«  bezeichnet.   In  der  Patrone  des  Gewehres  oder  in  der  (ieschütz- 
ladung  ist  nun  die  die  Entzündung  vermittelnde  Knallquecksilbermenge  nicht 
gross  genug,  und  desshalb  erfolgt  dort  auch  keine  Detonation.  Indessen  scheint 
es  doch,  als  ob  die  Stärke  der  KnallquecksUberladung  im  ZOndhfltchen,  wie 
auch  die  Art  der  Zttndung  und  die  mehr  oder  minder  dichte  Aneinanderlagerung 
von  Zttnd-  und  Treibmittel  von  Einflnss  auf  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  sei. 

Der  Schwerpunkt  bei  der  Herstellung  modemer  Treibmittel  liegt  heute 
weniger  darin,  ein  völlig  neues  Pulver  zu  erfinden,  als  vielmehr  nach  jeweüifem 
Bedarf  ein  solches  Pulver  zu  combiniren,  welches  den  ballistisclien  Anforderungen 
der  Wafte,  in  welcher  es  verwendet  werden  soll,  vollständig  genügt  ^53). 

Dem  V  orgänge  Frankreichs  folgend,  haben  fast  alle  Staaten  für  ihre  Militar- 
gewehre  und  zum  grossen  Theil  auch  für  ihre  Geschütze  rauchschwache  Pulver 
eingeführt.  In  England  wird  ein  nadi  den  Angaben  von  Abel  und  Dewak  her- 
gestelltes Pulver,  welches  den  Namen  Cordite  filhrt,  benutzt  Es  ist  von  brauner 
Farbe  und  hat  die  Form  dttnner  Fäden  von  der  Länge  der  Patrone,  welche  za 
einem  Bflndel  vereinigt  sind.  Die  Schweiz  hat  das  ScHBNUR-AiisuER'sche  Pulver 
eingeführt.  Dasselbe,  unter  dem  Namen  P.  C.  88  (Pulvercomposition  88)  bekannt, 
liefert  im  7*5  Millim.  Schmidt- Gewehre  bei  2*4  Grm.  Ladung  eine  Anfangs» 
geschwindigkeit  von  615  Metern  bei  einem  Maximal  -  Gasdruck  von  nur 
1300  Atmosphären.  Oesterreich-Ungarn  verwendet  ein  von  Major  Schwab 
erfundenes  Pulver,  welches  aus  kleinen  Körnern  von  grauscluvarzer  Farbe 
besteht.  Deutschland  besitzt  in  dem  von  Generalmajor  Kustek  in  Spandau 
erfundenen  Pulver  ein  gutes  Treibmittel.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  (54) 
sind  nach  den  Angaben  von  Hauptmann  Holknbr  in  den  Mittheilungen  Qber 
Gegenstände  des  Artillerie-  und  Geniewesens  1890,  Heft  8,  4  und  5, 
die  in  den  einzelnen  Lindem  zur  Einführung  gelangten  Gewehre,  die  zugehörige 
Pulvergattung  und  die  damit  erzielte  Anfangsgeschwindigkeit  zusammengestellt. 
Es  liegt  indessen  in  der  Natur  der  Sache,  dass  sich  seit  den  Veröffentlichungen 
HoLZNKR  s  Veränderungen  vollzogen  haben,  welche  in  dieser  Tabelle  keinen 
Ausdruck  ünden. 
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In  der  Tabelle  bedeutet:  RV  Repetirgewehr  mit  Vorderschafts-Magazin, 
JRP  Repetirgewehr  mit  Packetladung,  E  Einzellader,  Rl  rauchschwaches  Pulver, 
SK  Schwarzpulver  in  Körnern,  Anfangsgeschwindigkeit  an  der  Laufmündung 
und  ^1  Anfangsgeschwindigkeit  86  Meter  von  der  Laufmündung  gemessen. 
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II.  Gruppe  der  brisanten  Sprengstoffe  (Schiessbaumwolle, 

Dynamit  u.  s.  w.) 

Im  Jahre  1832  hat  Braconnot  (55)  gefunden,  dass  man  durch  Einwirkung 
conccntrirter  Salpetersäure  auf  Holzfaser,  Stärke  und  ähnliche  Substanzen  einen 
Körper  erhalten  könne,  welcher,  ohne  Rückstand  /.u  hinterlassen,  lebliaft  ver- 
brenne; er  nannte  diesen  Körper  Xyloidin.  1838  nahm  Pelouzk  (56)  diese  Unter- 
suchung wieder  auf  und  fand,  dass  das  Xyloidin  sich  bei  mo""  entzünde,  aber  auch 
durch  Ston  und  Schlag  zur  Exploiion  gelnsdit  weiden  kltone  und  empfahl  die 
Anwendung  dieser  von  ihm  Pyrozylin  genannten  Substanz  in  der  Feuerwerlcerei. 
Auch  Dumas  erhielt  durch  Behandlung  von  Papier  und  Pappe  ein  eiplosives 
Produkt^  welches  er  mit  dem  Namen  Nitramidin  belegte.  In  weiteren  Kreisen 
legte  man  diesen  Versuchen  bis  dahin  noch  keine  grössere  Bedeutung  bei,  weil 
es  noch  nicht  gelungen  war,  Produkte  von  gleichmftssiger  Wirkung  und  genügen- 
der Haltbarkeit  berzusteUen. 
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Ein  bedeutsamer  Fortschritt  war  es,  als  es  Schönbein  in  Basel  im  Jahre  1845, 
und  kurz  nach  ihm  auch  Bottcer  in  Frankfurt  im  August  1846  gelang,  Baum- 
wolle, obne  dtn  ne  mch  äusserlich  sichtbar  veränderte,  durch  kurze  Bebandltmg 
nnit  Salpetenfture  explosive  Eigenschaften  xu  verleihen.  In  richtiger  WOidigung 
der  Bedeutung  dieser  Erfindung  setste  der  deutsche  Bund  am  x.  Olctober  den 
beiden  Erfindern  der  ScbiessbaumwoUe  eine  Belohnung  von  100000  Fl.  ans, 
allerdings  mit  dem  Vorbehalte,  dass  bei  der  technischen  Prüfung  sich  die  Schiess- 
Baumwolle  in  jeder  Hinsicht  als  geeignet  bewähre,  das  Schiesspulver  nicht  nur 
vollkommen  zu  ersetzen,  sondern  auch  noch  mehrere  Vortheile  vor  demselben 
darzubieten  (57).  Zunächst  war  die  Darstellungsweise  der  Schiessbaumwolle  von 
den  Erfindern,  welche  sich  zwecks  praktischer  Verwerthung  ihrer  Erfindung  ver- 
einigt hatten,  behufs Patentining  geheim  gelialten  worden.  Am  6.  und  9.  Oktober  1846 
veröffiandichte  jedoch  die  Hannoverische  Zeitung  eine  Zuschrift  von  Prof.  Otto 
in  Braunschweig,  dass  es  ihm  unabhängig  von  SchOhbbn  und  BOttgir  auf 
Grund  der  PBLOOzB'schen  Arbeiten  gelungen  sei,  explodirende  Baumwolle  hersu' 
stellen,  welche  vollkommen  dasselbe  wie  Schwaiq»ulver  leiste.  Es  gdit  aus 
der  Publikation  Otto's  hervor,  dass  er  sich  der  Tragweite  dieser  Erfindung  in 
vollstem  Maasse  bewusst  war  (58). 

Die  Verwendbarkeit  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  zum  Nitriren  der  Baumwolle  ist  zwar  schon  von  Schönbein  und 
BöTTGtR  beobachtet,  aber  unabhängig  von  ihnen  aucii  von  Kakmarscii  und 
Heeren  in  Hannover  und  von  Knop  in  Leipzig  aufgefunden  und  zuerst  veröffeDt- 
Ucbt  worden  (59).  Sie  eildiren  auch  bereits  die  Wirkung  der  Schwefelsiure  da- 
hin, dass  dieselbe  wasserentziebend  wirke.  Eine  andere  Methode  des  Nitrirens 
der  Baomwdle,  durch  Eintauchen  dersdben  m  em  Gemenge  von  Salpeter  und 
SchwefelsSure  ist  zuerst  von  Gaudim  angegeben  worden  (60).  Er  constatirte  auch 
zuerst  den  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  explosiven  Baumwolle  je  nach 
der  Art  ihrer  Herstellung,  und  er  sagt,  dass  verschiedene  Pyroxyline  existiren, 
>depuis  le  produit  fusant  jusqu'au  produit  fulminante  Das  erste  Produkt  bilde 
sich  bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpeter  und  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Baumwolle,  das  letztere  wenn  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Nordhäuser  Schwefelsäure  angewendet  werde.  In  grossem  Maasstabe 
wurde  Schiea^umwoUe  erst  im  Jahre  1853  untnr  Leitung  eines  österreichisdien 
Oflfisiers  v.  LmiK  in  der  Fabrik  zu  Hirtenberg  bd  Wien  hogestellt;  nachdem  es 
diesem  gelungen  war,  em  baltbares  und  gleichmfissige  Wiikung  besitzendes  Produkt 
zu  gewinnen.  In  neuerer  Zeit  sind  es  insbesondere  die  Versuche  des  englischen 
Chemikers  Abel  gewesen,  welche  die  Fabrikation  der  Schiessbaumwolle  zu  jener 
Stufe  der  Vollkommenheit  geführt  haben,  auf  welcher  dieselbe  sich  heute  be- 
findet 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Scbiessbaumwolle. 

Obwohl  die  Schiessbaumwolle  seit  ihrer  Entdeckung  vielfiu:h  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung  gewesen  ist,  so  hat  es  doch  verhlUtnissmlssig  lange 
gedauert,  bis  man  bezüglich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  ihres  chemi- 
schen Charakters  zur  Klarheit  gelangt  ist  Es  mag  dies  semen  Grund  darin  ge- 
habt  haben,  dass  bei  der  Versdiiedenheit  der  innegehaltenen  Versuchsbedingungen 
und  Darstellungsweisen  auch  verschiedene  Produkte  erhalten  und  untersucht 
wurden.  Hadow  (61)  hat  bereits  1854  nachgewiesen,  dass  je  nach  der  Cuncen- 
tration  des  Säuregemisches  verschiedene  Substitutionsprodukte  der  Baumwolle  er- 
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hjüten  werden  können,  welche  sich  durch  den  Grad  ihrer  Explosibilität,  sowie 
durch  ihre  verschiedene  Luslichkeit  in  Kisessig,  Essigäther  und  Aether-Alkohol 
von  einander  unterscheiden.  Er  beobachtete  auclt,  dass  die  Schiessbaumwolle 
durch  Behandlung  mit  Kaliumsulf  hydrat  wieder  in  gewöhnliche  Baumwolle  rück- 
vemandelt  wird.  Von  grundlegender  Bedeutung  waren  die  Unttimchniifni 
BiCBiOip's  (62),  «dcber  das  Verhalten  der  SchieMbaumwoUe  ta  redadrendcii 
Agentien  stndüte  und  nachwies,  dass  bei  der  Behandlvng  mit  essigsauren»  Eisen 
Ammoniak  gebildet  -  werde,  femer,  dass  man  durch  kaustische  AlkaKen  oder 
Ammoniak  die  SchiessbaumwoUe  zu  stickstolttrmeren  Produkten  abbauen  kann, 
wobei  der  Stickstoff  in  Form  von  Salpetersäure  austritt.  Bechamp  betont  aus* 
drückÜch,  dass  die  Schiessbaum  wolle  sich  dem  Salpetersäureäthylester  und  den 
Nitraten  analog  verhalte,  dass  die  Möglichkeit,  aus  dem  Nitroprodukt  den  ur- 
sprünglichen Körper  wieder  zu  erhalten,  sich  beim  Salpeteräther,  dem  Nitro- 
glycerin, dem  Nitromannit,  Xyloidin,  dem  Nitroquer^it  und  den  Nitroverbindungen 
der  Cellulose  finde,  welche  Verbindungen  analog  den  Aethem  z.  B.  dem  Essig- 
Itber  und  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren  so  betrachten  seien,  nicht  aber 
den  Nitrombtndungen  ^on  der  Natur  des  IHtrobenslns.  Für  die  Cellulose  und 
ihre  Salpetersinxedeilvate  schttgt  Bicbjuip  folgende  Komenclatnr  vor:  C^^H^^O^ 
CellukMe,  C,4Hi,Oi7-3NO;,  Trinitrocellulose,  C3  4HieO|,-4NO|*HO  Tetra- 
nitrocellulose,  Cj^H,  7O,  j5N05-2HO  Pentanitrocellulose. 

Obwohl  die  Versuche  von  Bechamp  keinen  Zweifel  mehr  Uber  die  ätherartige 
Natur  der  Schiessbaumwolle  bestehen  Hessen,  vertrat  Abel  1863  (63)  gelegent- 
lich von  Mittheilungen  über  die  Fabrikation  von  SchiessbaumwoUe  nach  v.  Lenk's 
Verfahren  doch  die  Ansicht,  dass  dieser  SchiessbaumwoUe  constant  die  Zusammen- 
setzung der  Trinitrocellulose  Ci3H7Ö(N 0^)019  zukomme,  während  die  Scbiess- 
beumwoUe  des  Handels  wechselnde  Zusammensetzung  habe.  Diese  Anschauung 
Abbl*s  ist  lange  Zeit  die  herrschende  geblieben;  ausserdem  fuste  man  die  Ms- 
liehe  SchiessbaumwoUe  (Collodinmwolle)  nach  dem  Voigange  fiiaiAiip's  als 
Dinitrocellnlose  auf,  und  Äese  Beseichnungsweise  ist  sdbst  heutsutage  noch  nidit 
voUstAndig  aus  der  Literatur  verschwunden. 

Genügende  Klarheit  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Wolfram  (64) 
und  von  Eder  (65)  herbeigeführt  worden.  Insbesondere  der  Letztere  wies  nach, 
dass  die  verschiedenen  i'yroxyline  aulzufassen  sind  als  Nitrate  der  Cellulose  von 
der  allgemeinen  Formel  jH> 0-^0,0-0 (0-NO|)d.  Eder  ist  es  gelungen» 
5  Salpetersäureäther  der  Cellulose  herzustellen  und  zu  untersuchen,  vom  Hexanitrat 
bis  herab  sum  Dinitrat;  ein  Mononitat  zu  gewmnen  war  ihm  nicht  möglich.  Das 
Cellulosehexanitrat  ist  die  eigendiche  SchiessbaumwoUe,  welche  in  Aedier-Alkohol 
unUtaUch  ist.  Die  llbrigen  4  Nitrate  sind  in  Aether-Alkohol  löslidi  und  werden 
daher  allgemein  als  CoUodionpyioijline  bezeichnet  Bei  der  Herstellung  von 
CoUodiumwolle  entstehen,  vorausgesetzt,  dass  die  Säuren  nicht  zu  concentrirt 
und  genügend  warm  sind,  immer  Cellulosetetra-  und  Trinitrat  nebeneinander 
und  zwar  erhält  man  je  nach  der  Arbeitsweise  Produkte,  welche  vorwiegend 
Tetra-  oder  vor\viegend  Trinitrat  enthalten.  Auch  die  ScHERiNc'sche  Collodion- 
woUe  gehört  hierher,  sie  hat  nach  Eder  die  Zusammensetzung  des  Tetranitrates. 

Im  äusseren  Anaehen  unterscheidet  sich  die  SchiessbaumwoUe  nur  sehr  un- 
bedeutend  von  gewöhnlicher  BaumwoUe.  Die  erstere  hat  einen  schwachen  Stich 
ins  GelbUche,  ist  spedfisch  schwerer,  filhit  sich  hirter  an  und  knirscht  etwas 
beim  Zusanmendrflcken.  Unter  dem  Mikroskop  im  polarisirten  Lichte  betrachlet 
erscheinen  die  einaelnen  Fiden  wen^  heU,  sie  seigen  keine  oder  scbwadie 
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Farben,  während  gewöhnliche  Baumwollfäden  hell  und  mit  schönem  Karbenspiel 
sich  zeigen.  In  massiger  Wärme  gerieben  wird  die  Schiessbaumwolle  stark  elek- 
trisch. Conctntrirte  Scbwefidsttore  bewirkt  ichoii  in  der  Kälte  langsame  Zer- 
setzung. Im  freien  Räume  angesflndef^  verbrennt  de  sehr  lebhaft  mit  orange- 
gelber  Flamme.  Durch  Schlag  oder  Stoss  zwischen  harten  Körpern  wnd  die 
Schiessbaumwolle  zur  Detonation  gebracht,  indessen  detonirt  hierbei  nur  selten 
die  ganze  Masse,  zumeist  explodiren  nur  die  direkt  vom  Schlage  getroffenen 
Massentheilchen,    während    die    nicht    getroffenen   Fasern    unzersetzt  herum- 
geschlcudert  werden  oder  verglimmen.    Wird  Schiessbaumwolle  erhitzt,  so  voll- 
zieht sich  die  Detonation  mit  grosser  Heftigkeit,  unter  heller  Feuererscheinung, 
aber  meistens  ohne  Knall,  nur  von  einem  Zischen  begleitet.    Die  Schiessbaum- 
wolle kann  beliebig  lange  Temperaturen  bis  z\x  60  ausgesetzt  sein,  ohne  sich  zu 
verindem.  Erst  weit  Uber  100^  beginnt  ihre  Zersetzung.  Bei  welcher  Temperatur 
die  Detonation  erfolgt^  ist  mit  Sicherheit  noch  nicht  festgestellt,  und  es  scheint 
hierIQr  andi  die  Art  des  Erhitzens  von  Einfluss  zu  sein.  Bei  langzamem  Erhitzen 
detonirt  die  Schiessbaum  wolle  jedenfalls  nicht  unter  180P,  gewöhnlich  bei  etwa 
180°,  bei  raschem  Erhitzen  liegt  die  Detonationstemperatur  wesentlich  höher, 
etwa  bei  250**.  Ehe  man  die  Schiesswolle  genügend  rein  darstellen  konnte,  sind 
mehrfach  sogen,  Selbstzersetzungen  dieses  Produktes,  in  Folge  Erwärmung  durch 
die  Sonne  oder  nach  längerem  Lagern,  beobachtet  worden.    Dieselben  sind  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  auf  Verunreinigungen  der  Schiessbaumwolle  (ungenügen- 
des Entfetten  der  Baumwolle,  nicht  völlige  Entsäuerung  des  nitrirten  Produktes) 
zurOcksnfUhren  und  sind  bei  der  nach  dem  heute  flblichen  Verfahren  hergestellten 
Schiesswc^e  nicht  mehr  voigekommen.  Bei  ihrer  Anwendung  in  der  Praxis  zu 
Sprengzwecken  wird  die  SchieisbanmwoUe  meist  durch  die  Explosion  anderer 
Körper  zur  Detonation  gebracht;  hierbei  ist^  im  Gegensatz  zur  Entzündung  durch 
Hitze,  keine  eigentliche  Flamme,  sondern  nur  ein  schwacher,  bei  Tage  kaum 
sichtbarer  Schein  zu  beobachten.    Aber  nicht  alle  detonirenden  Körper  haben 
die  Fähigkeit,  die  Schiessbaumwolle  zur  Explosion  zu  bringen;  so  hat  Abel  (66) 
gefunden,   dass  ein  Quantum  comprimirter  Schiessbaumwolle,   welches  durch 
0  32  CiTtn.  Knallquecksilber  detonirt  wurde,  durch  etwa  20  Grm.  Nitroglycerin 
dazu  nicht  zu  bringen  war;  auch  ein  Gemenge  von  Kaliumchlorat  und  Kalium- 
pikrat führten  die  Explosion  der  SchiessbaumwoUe  in  freier  Luft  nicht  herbei, 
selbst  wenn  von  ihnen  die  lOfacbe  Meng^  wie  von  Knallquecksilber  angewendet 
wurde,  gleichgfiltig  ob  sie  in  Umhüllungen  emgeschlossen  waren  oder  nicht 
Diese  Verschiedenheit  in  der  Wirkung  der  die  Explosion  einleitenden  Körper 
erklärt  Abel  daraus,  dass  die  bei  ihrer  Explosion  stattfindenden  Schwingtmgen 
nicht  synchron  mit  denjenigen  der  explodirenden  Schiessbaumwolle  sind.  Die 
bei  der  Explosion  solcher  Körper  entstehenden  Schwingungen  haben  anderen 
Charakter  als  diejenigen  der  Schiessbaumwolle.   Soll  die  Explosion  der  Schiess- 
baumwoUe bewirkt  werden,  so  muss  die  Menge  der  die  Explosion  verursachen- 
den Substanzen  vermehrt  und  dadurch  ihre  Wirkung  erhöht  werden.  Hieraus 
erklärt  es  sich  auch«  dass  selbst  bedeutende  Mengen  explodirenden  Nitroglycerins 
die  Explosion  der  SchiessbaumwoUe  nicht  bewirken,  während  umgekehrt  durch 
explodirende  SchiessbaumwoUe  Nitroglycerin  leicht  zur  Detonation  gebracht 
werden  kann.  Die  V^rkung  detonirender  Stofle  auf  die  Schiessbaumwolle  hängt 
ferner  ab  von  der  Explosionstemperatur;  manche  explodiren  bei  niedrigerer, 
andere  bei  höherer  Temperatur  als  SchiessbaumwoUe.    Zu  den  letzteren  gehört 
das  Schiesspulver  und  deshalb  kann  auf  Schiesspulver  liegende  SchiessbaumwoUe 
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zur  Detonation  gebracht  werden,  ohne  dass  sich  das  Pulver  entsfbidet  Befeuchtet 
man  SchiessbaumwoUe  mit  leicht  endzttndlkhen  Flüssigkeiten  wie  AeCher,  Benaol, 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  so  gdingt  es  nach  Blbbkiu>db  (67)  nicht,  die  Schiess- 
bawnwoUe  aur  E]q>lonon  an  bringen;  die  Flflssigkeiten  entsttnden  sich  wohl,  aber 

die  Schiessbaumwolle  verbrennt  nur  langsam  und  unvollkommen,  was  nach  Abel 
damit  zu  erklären  ist,  dass  in  Folge  des  Entweichens  der  Gase  eine  fortwährende 
Wärmeentziehung  bewirkt  wird,  welche  die  Schiessbaamwolle  nicht  die  zu  ihrer 
Explosion  nöthige  Temperatur  erreichen  lässt 

Während  die  sich  bei  der  Verbrennung  des  Schiesspulvers  abspielenden  Vor- 
gänge genau  untersucht  und  hinreichend  erklärt  erscheinen,  sind  die  Angaben 
über  die  chemischen  Umsetzungen  bei  der  Explosion  der  Scbiessbaumwolle  sehr 
dürftig. 

Die  älteren  Untersuchungen  von  Hecker  und  Schmidt,  sowie  von  Teschen- 
MACHER  und  Porret  (68)  über  die  Zusammensetzung  des  bei  der  Explosion  der 
Scbiessbaumwolle  sich  bildenden  Gasgemisches  haben  nur  untergeordnete  Be- 
deutung, weil  die  Veipnflung  im  Vacuum  voi|;enommen  wurde,  also  unter  Ver* 
biltnissen,  wdche  dar  Detonation  der  Scbiessbaumwolle  in  Wirklichkdt  nicht 
entqirechen;  ausserdem  weichen  die  Versuchsergebnisse  wesentlich  von  denen 
q)iterer  Beobachter  ab.  Sehr  eingehend  hat  sich  v.  Karolyi  (69)  mit  den  Ver- 
brennungsprodukten der  Schiessbaumwolle  beschäftigt.  Er  untersuchte  sowohl 
das  Gasgemisch,  welches  sich  bildet,  wenn  die  Schiessbaumwolle  im  Vacuum 
verbrennt,  wie  auch  dasjenige,  welches  bei  der  Detonation  der  Scbiessbaumwolle 
in  abgeschlossenem  Räume  sich  bildet.  Beim  ersten  Versuche  wurden  15  bis 
20  Milligrm.  Scbiessbaumwolle  in  der  ToRRiCBLLi'schenl.eere  verpufft,  beim  zweiten 
Versuch  wurden  10  Grm.  Scbiessbaumwolle  in  einen  kleinen  eisernen  QrUnder 
luftdicht  eingeschlossen  und  die  Explosion  in  einer  lufUeer  gemachten  Bombe 
von  5S16  G>cm.  Inhalt  bewirkt  Die  Resultate  der  Analysen  sind  auf  0^  und 
760  Mülim.  Druck  umgerechnet  die  folgenden: 


ho  Vicvost  vcTbramt  ootcr  Dnidt  wploHiit 

Koblenoxyd  28'55  28*95 

Kohlensäure  19-11  20'82 

Methan  IM?  7*42 

Stickosyd  8*88  — 

Stickstoff                                        8-68  m7 

Wasseidampf  .>'...   SI'SS  25  34 

Wasserstoff  _—  316 

98  15  98  18 


Das  in  diesen  Analysen  Fehlende  kommt  auf  unverbrannten  Kohlenstoff. 
Die  von  v.  Karqlvi  zu  seinen  Versuchen  benutzte  Scbiessbaumwolle  entsprach 
der  Formel  C^^Hj^NjOjg  oder,  in  unsere  jetzige  Schreibweise  übersetzt, 
Cx  j(N  0^)^0^.  (Wie  ersicbtiich,  ist  in  dieser  Formel  der  Gehalt  an  Sauerstoff 
nicht  richtig).  Er  siebt  aus  seinen  Beobachtungen  den  Schloa«,  dasa  die  Ver- 
brennungsgase m  beiden  FUlen  durdi  ihren  hohen  Gehalt  an  BLohlenoxfd  ausge- 
zeichnet sind,  sowie  dass  das  im  Vacuum  entstandene  Gasgemisch  eine  bedeutende 
Menge  Stick oxyd  enthält,  während  in  dem  unter  Druck  gebildeten  Gasgemisch  kein 
Stickoxyd  vorhanden,  wohl  aber  eine  Zunahme  des  Gehaltes  an  Stickstoff,  Kohlen* 
oxyd,  Kohlensäure,  Wasserdampf,  sowie  das  Auttreten  freien  Wasserstoffs  zu  beob- 
achten ist.  Diese  Beobachtungen  sind  für  die  Verwendung  der  Schiessbaamwolle 
zu  Sprengzwecken,  namentlich  in  Bergwerken,  von  Wichtigkeit. 
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Id  neoeier  Zeit  haben  Viblu  viuI  Saxrau  (70)  sich  gleichfidb  mit  der 
Unteiatichiing  der  Verbreonongsprodukte  der  SchieflsbaumvoUe  befiust  Sie  be- 
nutzten eine  SchienbauiDVolle,  der  de  die  Fonnel  C4«H||(NOt,  HO|i)0|,  oder 
nach  heutiger  Schreibart  Ci,Hi4.,(NO,),.bO,o.  Diese  Baumwolle  bt  also  nicht 

vollständig  zum  Hexanitrat  nitrirt  Die  Explosion  wurde  bei  verschiedener 
Ladungsdichtigkeit  durchgeführt,  d.  h.  der  Explosivstoff  ftlllte  bei  den  einzelnen 
Versuchen  verschieden  grosse  Bruchtheile  des  Laderaumes  aus.  Wie  nach  den 
Versuchen  von  v.  Karolyi  nicht  anders  zu  erwarten,  zeigten  die  Verbrennungs- 
produkte unter  diesen  Umständen  wechselnde  Zusammensetzung,  wie  imchstehende 
Tabelle  zeigt: 


901 

<H»3 

0-2 

0*8 

Entwickeltes  Gasgemisch  in  Cbcm.  pro  ] 

'  658-3 

670-8 

682'4 

.? 

1  Grm.  redocirt  auf  NonnalTolum  J 

CO 

49-3 

43-3 

37-6 

34*7 

Zusammensetzong  des 

CO, 

21-7 

24-6 

27-7 

30-6 

Gasgemisches  in  < 

H« 

12-7 

17-2 

18-4 

17-4 

Volum-Procenten 

16-3 

15-9 

15-7 

15-6 

CH4 

00 

Spur 

0-6 

1-6 

Hieraus  wird  gefolgert,  dass  die  Menge  des  Wasserstofis  und  der  Kohlen- 
säure mit  der  Ladungsdichtigkeit  wächst,  diejenige  des  Kohlenosgrds  dagegen  ab- 
nimmt.  Bei  blossem  Abbrennen  der  Schiessbaumwolle  wurde,  wie  schon  von 
Karolyi,  das  Auftreten  betrXchtUcher  Mengen  Stickoxjrd  beobachtet 

Die  je  nach  den  Versuchsbedingungen  wechselnde  Zusammensetzung  der 
Eq>losionsprodnkte  IVast  es  flberflflssig  erscheinen»  den  Zeisetzungsvorgang  bei 
der  Explosion  der  Schiessbaumwolle  durch  eine  chemische  Umsetsungsgleichung 
ausdrucken  zu  wollen.  Indessen  mag  darauf  hingewiesen  werden,  dass  von 
Bbrthilot  (71)^  welcher  die  ViEiLLK-SARRAu'schen  Versuche  seinen  Betrachtungen 
zu  Grunde  legt,  fUr  jeden  einzelnen  Veisuch  dne  chemische  Gleichuqg  aufgestellt 
worden  ist. 

Die  bei  der  Explosion  entwickelte  WArmemenge  fanden  Vibillb  und  Sarrau 
zu  1071  W.  E.  (Wasser  flüssig)  für  1  Kgrm.  der  Schiessbaumwolle  von  oben  an- 
gegebener Zusammensetzung.  Die  aus  der  Men^e  und  Beschaffenheit  der  Bestand- 
teile des  Gasgemisches  und  der  Verbrennungswärme,  welche  flir  1  Kgrm.  2302 
W.  E.  (Wassel  flüssig)  bezw.  2177  W.  E.  (Wasser  gasförmig)  beträgt,  kommen  den 
experimentell  gefundenen  sehr  nahe.  Demnach  ergicbt  sich  die  Arbeitsleistung 
flir  1  Kgrm.  explodirender  Baumwolle  zu  rund  450000  Kgrm.-Meter.  Auf  Grund 
der  Vmui-SARRAu'schen  Versuche  hat  Bbrthblot  (72)  berechnet^  dass  der  der 
Ladungvdichtigkeit  1,  also  b&  voUstttndiger  Ausfüllung  des  Ladeiaums  durch  den 
Explosivstoff,  entsprechende  Explosionsdruck  10000  Atmosphlren  betifgt,  gegen- 
über dem  aus  den  Zer8etzungq>rodukten  berechneten  theoretischen  Druck  v<mi 
16400 — 16750  Atmosphären.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Explosion 
von  gepulverter  und  comprimirter  Schiessbaumwolle  fand  S^ibert  (73)  in  lanpen 
Bleiröhren  zu  5000  —  7000  Metersecunden.  Bei  der  Bildung  der  Schiessbaum- 
wolle aus  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  I  SO  und  Baumwolle  werden  nach  Ber- 
thelot (74)  11-4  W.  £.  für  je  ein  Grammmolekül  (63  Grm.)  fixirter  Salpeter- 
säure fter  . 
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Fabrikation  der  Schiessbaumwolle. 

Die  Methode  zur  Darstellung  von  Schiessbaumwolle  nach  General  v.  Lenk, 
wie  sie  in  der  Fabrik  zu  Hirtenberg  ausgeübt  worden  ist,  darf  auch  heute  noch 
als  typisch  für  die  Schiesswollefabrikation  überhanpt  angesehen  werden,  wenn 
dieselbe  auch  selbstredend  verschiedene  Abänderungen  in  den  Details  der  Aus- 
Itthniiig  and  m  der  Apptrator  er&bren  bst  &t  soll  hier  nadb  dem  amerikam- 
schen  Patente  vom  Jahre  1864  mitgetheÜt  werden  (75):  Die  Baumwolle  wird  zu 
lose  geswimtem  Garn  von  hinreichender  Stärke  gesponnen,  um  sie  leicht  hand- 
haben m  können,  dann  in  ein«r  PoCasdie-  oder  Sodaldsnqg  zur  Entfernung  aller 
fettigen  Substanzen  ausgekocht,  hierauf  an  der  Luft  und  schliesslich  bei  38^  ge-  ' 
trocknet.  Femer  bereitet  man  sich  eine  Mischung,  welche  1  Gew.-Thl.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1*48 — 1*50  und  3  Gew.-Thle.  engl.  Schwefelsäure  von 
66°  Bt.  enthält.  Das  völlig  abgektihlte  Säuregemisch  wird  in  einen  aus  3  Ab- 
theilungen bestehenden  Apparat  gebracht;  in  der  ersten  Abtheilung  befindet  sich 
das  vorräthige  Säuregemisch,  in  der  zweiten  wird  die  Baumwolle  eingetaucht 
und  m  die  dritte  Ablheilnng  gelangt  die  Baamwdto  nach  dem  Eintauchen.  Man 
taucht  die  Baumwolle  in  dem  Apparate  m  Bündeln  von  8  Unsen  in  ein  Bad 
von  60  Pfund  SSuregemisch,  drficlEt  sie  schwach  aus  und  legt  ne  dann  in  der 
dritten  Abtbeilung  des  Apparates  abermals  in  das  Sfluregemtsch  in  solcher  Menge, 
dass  auf  1  Pfund  Baumwolle  10^  Pfund  Säuregemisch  kommen.  In  diesem 
zweiten  Bade  bleibt  die  Baumwolle  48  Stunden,  wobei  Concentration  und  Tempe- 
ratur des  Bades  stets  gleichmässie  erhalten  werden  müssen.  Dann  wird  die 
Baumwolle  ausgedrückt,  in  einer  Centrif'ugc  ausgeschleudert  und  schliesslich  in 
fliessendem  Wasser  durch  mindestens  14  Tage  ausgewaschen,  um  die  letzten 
Antheile  Säure  sicher  zu  entlernen.  Die  getrocknete  Schiessbaumwolle  wird 
dann  mit  einer  LOsung  von  Natron^Wasserglas  vom  spec.  Gew.  109  behandelt 
und  hierauf  mehrere  Tage  der  Einwirkung  der  Atmosphäre  ausgesetst  Hierdurch 
soll  die  Schiessbaumwolle  beständiger  und  weniger  rasch  «qtlodirend  gemacht 
werden.  Schliesslich  wird  sie  nochmals  gewaschen  und  getrocknet 

Als  in  Oesterreich  die  Fabrikati<m  der  Schiessbaumwolle  in  Folge  der  Explo- 
non  eines  Magasins  eingestellt  wurde,  vetpAancte  man  diese  Industrie  vor  etwa 
30  Jahren  nach  England,  woselbst  eine  Rdhe  von  SchiessbaumwoUlabriken  ent- 
standen. Die  ältesten  Etablissements  dieser  Art  sind  diejenigen  von  StowmarkeC 
uud  Waltham-Abbey,  welche  nach  verbesserter  v.  LENK'scher  Methode  und  ziem- 
lich ähnlich  dem  bei  der  Nitroglycerin-Gewinnung  üblichen  Verfahren  arbeiten. 
Nach  Guttmann's  Mittheilungen  (76)  verwendet  man  als  Rohmaterial  Abfälle  von 
versponnenem  Baumwollengarn,  welche  schon  in  den  Spinnnereien  von  allen  der 
rohen  Baumwolle  anhaftenden  Unreinigkeiten  befreit  wurden;  indessen  ist  eine 
Reinigtmg  der  Baumwolle  von  Nägeln,  Eisentheilen  und  dergl.,  welche  von  Hand 
geschieht,  erforderUch.  Alsdann  wird  die  Baumwolle  in  dnem  Reisswolfe,  dessen 
Walsen  mit  groben  Stacheln  versehen  sind,  behandelt,  wodurch  man  die  Baum- 
Wolle  auflockert  In  Stowmarkrt  wird  diese  auflockerte  Baumwolle  in  mit  * 
Dampfroantel  umgebenen  Eisencylindem,  in  welchen  man  Luftverdünnung  her- 
gestellt hat,  getrocknet  In  Waltham-Abbey  benutzt  man  Trockenmaschinen  von 
ähnHcher  ConstruVtion,  wie  diejenigen  von  Norton  oder  Semper  (77).  In  einem 
hohen  Eisenkasten  befindet  sich  eine  Reihe  endloser  Tücher  übereinander,  von 
welchen  das  untere  immer  etwa  um  20  Centim.  gegen  das  obere  vorsteht.  Die- 
selben werden  abwechselnd  in  verschiedener  Richtung  durch  ausserhalb  ange- 
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buchte  Riemenscheiben  bewegt,  so  dass  die  BMimvoUenichicht  vom  obersten 
Tuch  auf  das  zweite,  von  diesem  auf  das  dritte  u.  s.  w.  abfilttt  Zwischen  den 
Tüchern  sind  dserae  Doppelböden,  in  welche  Dampfrohre  mttnden.  Ein  GebUse 
treibt  entgegen  der  Bewegungsricbtnng  der  Tttcher  frische  Lnft;  die  getrocknete 

Baumwolle  lässt  man  in  Blechgeftsseo  abkühlen.  Zur  Nitrirung  verwendet  man 
höchst  concentrirte  Salpetersäure  von  1  516  und  eben  solche  Schwefelsäure  von 
1*842  spec.  Gewicht.  Die  Säuren  werden  im  Verhältniss  von  1:3  in  ein  grosses, 
cylindrisches  Standgeföss  aus  Gusseisen  gegeben,  worin  sie  durch  eine  eiserne, 
mit  Annen  versehene  Welle  gut  durchmischt  werden.  Aus  diesem  Mischgefäss 
iXnfk  die  SXtire  in  tiefer  stehende,  mit  Deckeln  verschlossene  gusseiseme  Bottiche, 
worin  sie  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt  wird.  Die  Bottiche,  welche  conischen 
Boden  mit  Abflusshahn  haben,  stehen  durch  eine  gemeinsame  Robrieitung  mit 
dem  Nitrirranm  in  Verlnndung.  Die  Nitrirung  wird  in  viereckigen,  gnsseisemen 
Nitrirgefässen  vorgenommen,  welche  durch  fliessendes  Wasser  fortwährend  ge> 
kühlt  werden.  An  dem  rtickwäitigen  Theile  dieser  Nitrirgefässe  befindet  sich 
ein  Rost.  Es  wird  stets  mit  grossem  Säurctibcrscbuss,  etwa  der  20fachen  Menge, 
auf  einmal  mit  ungefähr  150  engl.  Pfund  Säuregemisrh  gearbeitet,  die  Baum- 
wolle in  der  Menge  von  etwa  1  Pfund  eingetragen,  mit  einer  eisernen  Gabel 
umgerührt  und  nach  beendigter  Nitrirung  mit  dieser  Gabel  auf  dem  Roste  aus- 
gedrückt Da  die  Baumwolle,  trotz  des  Ausdrückens,  noch  das  1 1  fache  ihres  Ge- 
Wichtes  an  Säuregemisch  aufgesaugt  bezw.  so  ihrer  Nitrirung  verbraucht  hat,  so 
wird  jeweils  nngefithr  die  gleiche  Menge  in  das  Nitrii^gefllss  nachgegossen.  Nach 
20  Besdiickungen  wird  gewöhnlich  das  ganze  Säurebad  erneuert  Zur  Schiess- 
woUefabrikation  wird  sonach  ein  viel  grösseres  Säurequantum  verbraucht  als  zur 
Darstellung  von  Nitroglycerin  (11  Thle.  gegen  etwa  7).  Der  Grund  hiervon  liegt 
in  der  voluminösen  Beschaffenheit  der  Baumwolle,  welche  grosse  Flilssigkeits- 
mengen  zu  ihrer  vollständigen  Benetzung  gebrauclit  und  auch  nach  dem  Aus- 
drücken ein  bedeutendes  Säurevolumen  aufgesaugt  zurückhält.  Trotz  dieses  be- 
deutenden Säureverbrauches  bedarf  es  einer  sehr  sorgfaltigen  Behandlung,  um 
nicht  niedriger  oder  gar  nicht  nitrirte  Theile  in  der  Baumwolle  zu  erhalten.  Um 
dies  zu  verhüten,  giebt  man  die  nitrixte  Baumwolle  in  kleine  Sieinzeugtöpfe,  welche 
in  dnem  von  kaltem  Wasser  durchströmten  Behälter  zur  Nadmitrirung  und  Ab- 
ktthlung  längere  Zeit  stehen  bleiben.  In  Waltfaam-Abbey  hingt  man  die  nitrirte 
Baumwolle  zum  Abschleudern  auf  Centrifugen;  hierauf  wifd  sie  in  einem  grossen 
Bottich,  in  welchem  sich  ein  Schaufelrad  dreh^  ausgewaschen  und  dann  zum 
zweiten  Male  centrifugirt.  Sie  wird  dann  in  anderen  Bottichen  mit  warmem 
Wasser,  welchem  Soda,  Kalk  oder  Schlemmkreide  zugesetzt  ist,  um  die  letzten 
Spuren  von  Säure  zu  neutralisiren,  gebracht.  Von  hier  gelangt  die  Schiessbaum- 
woUe  in  Holländer,  wie  sie  in  Papierfabriken  im  Gebrauche  stehen,  wo  die  stark 
verfilzte  Masse  zerrissen  und  in  einen  feinen  Brei  verwanddf  wird.  Die  im 
Hdländer  znrflckgehaltene  Baumwolle  wird  nun  zum  letzten  Male  gründlich  aus- 
gewaschen und  ausgeschleudert  Die  jetzt  fertige^  aber  nasse  ScbiessbaumwoUe 
wird  in  Sammelgeftssen  aotbewahrt  In  Stowmarket  wird  die  nitrirte  Wolle  ttt 
hölzernen  Bottichen  mit  perforirtem  Boden  durch  fliessendes  Wasser  ausgewaschen 
und  nach  dem  Ausschleudern  zwecks  Entfernung  der  letzten  Säureantheile  mit 
kochendem  Wasser  behandelt.  Man  umgeht  auf  diese  Weise  die  Anwendung 
von  Soda  und  Kalk,  welche  Substanzen  man  für  gefährlich  hält,  weil  sie  eine 
theilweise  Zerseuung  der  ScbiessbaumwoUe  verursachen  können. 
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Die  Ausbeute  an  Schiessbaurnwolle  bleibt  bei  richtig  geleiteter  Herstellung 
nicht  weit  hinter  der  theoretischen  zurück,  auf  100  Tble.  Baumwolle  werden 
166—176  Thle.  Schiessbaurnwolle  erhalten. 

Conprimirte  Schiessbaurnwolle. 

Fttther  verwendete  man  die  Schiessbaumwolle  stets  in  losem,  faserigem  oder 
wolligem  Znstande  oder  wohl  auch  gesponnen  und  als  Flechten  oder  Bänder 
in  Patronen.  In  solcher  Form  erwies  sich  die  Schiessbaumwolle  zwar  schon  be- 
deutend explosiver  als  das  Schwarzpulver,  doch  zeigte  sie  nicht  die  brisanten 

Eigenschaften,  welche  sie  dem  Dynamit  an  die  Seite  gestellt  hfltten.  Es  ist  das 
Verdienst  Abel's  (78),  schon  im  Jahre  1866  ein  Verfahren  angegeben  zu  haben, 
welches  die  Erzeugung  eines  äusserst  brisanten  Schiesswollepräparates  gestattet. 
Man  errreicht  dies  durch  möglichst  weit  durcligetührte  Zerkleinerung  der  einzelnen 
Fasern  und  durch  äusserst  starkes  Zusammenpressen  des  zerkleinerten  Materials. 
Nach  den  Angaben  Guttmann's  (1.  c.)  wird  die  im  Holländer  moghchst  zer- 
.kleinerte  Schiessbaumwolle  zur  Erzeugung  von  Patronen  in  der  Fabrik  von  Stow- 
market zuerst  einer  Vorpressung  unterworfen.  An  einer  Wand  ist  eine  Reihe 
von  Röhren  aus  Zinkbledi  mit  Trichteraufsatz  angebracht,  in  denen  dn  hölzerner 
Kolben  durch  «inen  gleichfalls  an  der  Wand  befestigten  Hebel  bewegt  werden 
kann;  ein  hölzernes  BodensfeBek  ist  der  Röhre  mittelst  Gelenkverschluss  ent- 
gegenstellt. Aus  diesen  Vorpressen  kommt  die  Schiessbaumwolle  schon  in  Form 
von  Patronen,  welche  indessen  noch  bedeutende  Mengen  Wasser  enthalten.  Zum 
Nachpressen  dienen  kleine,  liegende,  auf  Steinfundamenten  befestigte  hydraulische 
Pressen.  Das  Formstück  kann  mit  Zahnstange  und  Kurbel  auf  zwei  Schienen 
herausgezogen  werden;  in  die  Löcher  des  Formstückes  (etwa  20)  werden  die 
Patronen  von  Hand  eingesetzt,  das  Fonnstflck  zurOckgeschoben  und  nun  gepresst 
hk  Walttiam-Abbey  steht  auf  hohem  Gestell  ein  eiserner  BebiQter,  in  welchen  die 
Schiessbaumwolle  mit  Hilfe  eines  Saugers  gehoben  wird;  von  hier  aus  gelangt 
der  Schiessbaumwollbrei  in  kleinen  Portionen  zunächst  in  einen  kleinen  Eisen^ 
cylinder  und  wird  aus  diesem  durch  einen  Kautschukschlauch  in  die  Hohlräume 
des  Formstückes  einer  kleinen  hydraulischen  Presse  geleitet,  wo  ein  Theil  des 
Wassers  ausgedrückt  wird.  Auf  einem  Schienengeleisc  von  etwa  5  Meter  Länge, 
welches  in  etwa  L4  Meter  Höhe  um  den  Behälter  herumführt,  wird  das  mit 
Rädern  versehene  Formstück  zu  einer  zweiten  hydraulischen  Presse  gefahren  und 
endgültig  zu  Patronen  oder  in  Ziegelform  gepresst  Der  Druck  in  den  hydrau- 
lischen Pressen  wird  bis  auf  600  Atmosphären  gesteigert.  FOr  Zwecke  des  Beig- 
baus  wird  die  Schiesswolle  trocken  verwendet.  In  der  Fabrik  von  Stowmarket 
nimmt  man  das  Trocknen  in  kleben  Hütten  aas  verdnktem  Wellblech  mit  Hilfe 
erwärmter  Luft  vor.  In  Waltham-Abbey  wird  die  fOr  Kriegszwecke  bestimmte 
Schiessbaumwolle,  ausser  in  Patronen,  auch  in  Form  von  Ziegeln  hergestellt, 
welch'  letztere  in  vertiefter  Schrift  die  Angabe  des  Gewichts  und  den  Trocken- 
stempel der  Fabrik  tragen.  Jeder  dieser  Ziegel  hat  in  der  Dingonalrichtung  zwei 
runde  Bohrungen  von  etwa  5  Centim.  Durchmesser.  Diese  Ziegel  werden  in 
nassem  Zustande  mit  etwa  20^  Wassergehalt  versendet  und  auch  so  verbraucht. 
Um  sie  zur  Exf^oaion  zu  bringen,  woden  in  die  Bohrungen  zwei  Initialladungen, 
bestehend  aus  trockenen  Schiessbaumwollpatronen,  gesetzt  und  mit  Kapsel  und 
Zfindschnur  detonirt  Die  Schiessbaumwolle  wird  stets  in  feuchtem  Zustand  auf- 
bewahrt und  versandt.  Zum  Zweck  der  Lagerung  werden  reihenweise  Gruben 
ausgehoben  und  in  dieselben  hölzerne  Kasten  angelassen,  deren  Boden  mittelst 
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Flaschenzug  in  die  Höhe  gehoben  werden  kann.  In  diese  Behälter  kommen  die 
Kisten  mit  der  feuchten  Schiessbaumwolle,  nur  lose  bedeckt.  Der  Behälter 
wird  mit  einer  lilechhaube  verschlossen.  Em  anderes  V^erfahren  zur  Herstellung 
gepresster  Schiessbaumwolle  ist  Maxim  (78  a)  patentirt  worden.  Die  zerkleinerte, 
gewaschene  und  getrocknete  SdiieaabaumwoUe  wird  in  einen  luftleer  gepumpten 
Cylinder  gebracht  Nun  werden  Dämpfe  von  Aceton,  Essigitther  oder  einem  anderen 
Lösungsmittel  eingeleitet,  und  dadurch  die  SchiessbaomwoUe  gddet  Alsdann 
wird  sie  in  dem  Cylinder  einer  Pressung  unterworfen,  welche  stSrker  ist  als 
der  Druck,  welchem  die  Schiessbaumwolle  in  einer  Feuerwaffe  ausgesetzt  ist  und 
endlirli  aus  einem  feinen  Mundstück  des  Cylinders  in  Form  eines  dünnen  Stranges 
herausgepresst.    Der  Strang  wird  in  Stücke  von  geeigneter  Form  zerschnitten. 

Das  MAXiNi'sche  Verfahren  bietet  eigentlich  nichts  Neues,  es  stützt  sich  voll- 
ständig auf  Beobachtungen,  welche  schon  von  Abel  (1.  c.)  gemacht  worden  sind. 

In  trockenem  Zustande  ^d  die  Sprengkörper,  welche  ans  comprinücCer 
Schtessbaumwolle  hergestellt  werden,  in  ihrem  Aeusseren  weisser  Pappe  nicht 
unflhnlich,  sie  zeigen,  mehr  oder  WMiiger  dentlich  erkennbar,  schiefriges  Geftige, 
lassen  sich  im  Sinne  desselben  spalten  und  fasern  an  den  Endflachen  leicht  ab. 
Sie  besitzen  ein  spec.  Gew.  von  1 — 1'2  und  sind  durch  Knallsatzladungen  von 
I  Grm.  sicher  zur  Detonation  zu  bringen.  Die  Körper  können  beliebig  lange 
Temperaturen  bis  60°  ausgesetzt  sein,  ohne  dass  Zersetzungserscheinungen  be- 
merkbar wären;  erst  bei  Temperaturen  weit  über  100°  tritt  Zersetzung  ein,  und 
diese  kann  sich  schliesslich  bis  zu  lebhaftem  Abbrennen  des  Körpers  steigern. 
Gegen  Stoss  und  Schlag  ist  comprimirte  Schiessbaumwolle  nur  sehr  wenig 
empfindlich;  selbst  ein  einschlagendes  Geschoss  bewirkt  keine  Eiplosion,  sondern 
höchstens  Entsftndung.  Dasselbe  tritt  em,  wenn  Körper  aus  comprimirter  Schiess- 
baumwoUe  auf  rauher  Fische  starker  Reibung  ausgesetzt  sind.  Im  eingeschlossenen 
Räume  zm  Kntzündung  (aber  nicht  zur  Detonation)  gebracht,  äussert  der  Spreng« 
Stoff  dieselben  Eigenschaften  wie  Pulver,  jedoch  besitzt  eine  solche  Explosion 
bei  weitem  nicht  die  Brisanz,  wie  wenn  die  Detonation  der  Schiessbaumwolle 
durch  Knallsatzladiingen  (Sprengkapschi)  hervorgerutcn  wird.  Werden  Körper 
aus  trockener  Schiesswolle  in  Wasser  gelegt,  so  nehmen  sie  bis  zu  25^  Feuchtig- 
keit auf,  ihre  Farbe  geht  ins  Hellgraue  über  und  sie  verlieren  vollständig  die 
Eigenschaft,  bei  noch  so  starkem  Impulse  zu  explodiren.  Bei  rund  15|  Wasser- 
gehalt sind  sie  gegen  die  Einwirkung  eines  explodiienden  ZttndhOtchens  nodi 
völlig  unempfindlich,  können  aber  durch  Einschaltung  einer  aus  trockener  Schiess- 
baumwolle bestehenden  Patrone  sicher  zur  Detonation  gebracht  werden.  Nasse 
Schiessbaumwolle  lässt  sich  selbst  durch  hohe  Temperaturen  niemals  zum  Ab> 
brennen,  wob!  aber  zur  chemischen  Zersetzung  bringen.  T.etzterc  kann  aber 
durch  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  jederzeit  inhibirt  werden. 

Nicht  nur  diircli  Wassergehalt,  sondern  auch  durch  Imprägnirung  mit  in- 
differenten Stuften  kann  die  Schiessbaumwolle  unempfindlich  gemacht  werden. 
Hierzu  eignet  sich  besonders  das  Paraffin.  Die  mit  ihm  imprägnirten  Spreng- 
körper haben  hellbraune  Farbe,  seifenartiges  Aussehen  nnd  brennen,  mit  einer 
Flamme  entzttnde^  ruhig  und  langsam  ab.  Die  Imprignirung  mit  Paraffin  wird 
zuweilen  nur  theilweise  und  derart  durchgeführt,  dass  man  das  Ftaaffin  nur  in 
die  äussersten  Schichten  des  Sprengkörpers  eindringen  lässt,  um  die  Schiess- 
baumwoUe  im  Innern  lufttrocken  und  durch  Sprengkapseln  detonirbar  zu  er- 
halten. Solche  Patronen  sind  mit  einer  mit  Papier  verdeckten  Ausbohrung  ver- 
sehen, in  welche  die  Sprengkapsel  eingesetzt  wird. 
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Nitrircentritugen. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  versucht,  den  Nitrirungsprocess  für  die  Cellulose 
einfacher  und  weniger  kostspielig  zu  gestalten,  indem  man  denselben  in  Appa- 
raten vornimmt,  welche  Combinationen  des  Nitrirgetässes  mit  der  Centrifuge  dar- 
stellen und  desshalb  kurzweg  als  Nitriicentrifugen  beieidiiiet  werden.  Soldie 
Apparate  smd  der  Sudenburger  Maschinenfabrik  nnd  Eisengiesserei  in 
Magdeburg  (79)  und  Silwio  und  Lanob  in  Braunschweig  (80)  patentirt  worden. 
Letz^enannter  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  Centrifuge  mit  per* 
forirter  Trommel.  Die  Nitrirsäure  befindet  sich  im  Mantel  der  Centriluge,  welcher 
die  Trommel  in  möglichst  geringem  Abstände  umgiebt  Das  Innere  des  Mantels 
communicirt  mit  dem  Innern  der  Trommel  durch  die  Löcher  in  der  Wand  der 
letzteren,  so  dass  die  Nitrirsäure  auch  die  Trommel  anfüllt.  Charakteristisch 
für  diese  Centrifuge  ist,  dass  der  Säurebehälter,  wie  bei  einem  gewöhnlichen 
Nitrirapparate,  feststeht^  und  die  gelochte  Schleudertrommel,  in  welcher  sich  die 
Baumwolle  befindet,  in  demselben  sich  drehen  kann.  Der  Mantel  der  Centn* 
luge  ist  also  c^dchseitig  SiurebehiQter  und  Nitrirgeflss,  und  «war  ist  in  geeigneter 
Wdse  Vorsorge  getroflen,  dass  sowohl  vor  wie  wahrend  des  Nitrirens  erwftrmt 
oder  gekühlt  werden  kann,  lieber  dem  Apparate  ist  ein  mit  einem  Exhaustor 
in  V^erbindung  stehender  Dunstfang  angeordnet,  welcher  die  Säuredämpfe  fort* 
(Tihrt.  Man  lässt  in  den  Apparat  zuerst  die  nöthige  Menge  Säuregemisch  ein- 
laufen und  trägt  dann  den  zu  nitrirenden  Stoff  in  die  Trommel  ein.  Nach 
Beendigung  der  Nitrirung  öffnet  man  einen  am  Boden  des  Centrifugenmantels 
befindlichen  Hahn  und  lässt  die  Säure  abfliessen.  Dann  setzt  man  die  Centri- 
fuge in  Thätigkeit  und  schleudert  die  anhängende  Säure  ab.  Man  brmgt  die 
Centrifuge  wieder  x«m  Stillstand,  nimmt  den  nitrirten  Stoff  heraus  und  verarbeitet 
denselben  in  der  fiflher  angegebenen  Weise.  Die  SBLwio-LANCB'sche  Nitrircentri- 
tage  bevtst  eine  Tkommel  von  800  Millim.  Durchmesser  und  315  Millim.  lichter 
Höhe,  welche  bei  rund  180  Liter  bihalt  5—6  Kilogrm.  Baumwolle  fasst  In 
diesem  Apparate  können  täglich  etwa  66  Kilogrm.  Baumwolle  verarbeitet  werden, 
woraus,  je  nach  der  Intensität  der  Nitrirung,  93— 112  Kilogrm.  Schiessbaumwolle 
zu  erzielen  sind  (81). 

Anwendung  der  Scbiessbanmwolle. 

Die  Scbiessbaiunwolle  findet  ihre  Hauptanwendung  in  der  Sprengtecbnik 
flir  militärische  Zwecke.  Btrer  Verwendung  in  der  Montan-Industrie  stehen  einer- 
seits die  relativ  hohen  Gestehungskosten  der  comprimirten  Schiessbaumwolle, 
im  Vergleich  zu  Dynamit  und  ähnlichen  Sprengstoffen,  und  andererseits  die  That- 

sache  hemmend  entgegen,  dass  sie  bei  ihrer  Detonation  in  Folge  ihres  un- 
genügenden Sauerstoffgehaltes  ein  an  Kohlenoxyd  reiches  Gasgemisch  liefert. 
Indessen  (ührte  der  Wunsch,  einen  so  ungefthrlich  zu  handhabenden  Sprengstoff 
der  Industrie  nutzbar  zu  machen,  dazu,  durch  Beimischung  ungefährlicher 
Substansen  wie  Salpeter  und  Bariumnitrat  sor  Scfaiessbaumwolle,  diese  wohlfeiler 
zu  machen  und  ihre  vollkommene  Verbrennung  su  bewerkstelligen,  ohne  aber 
die  Wirkung  wesentlich  herabsusetsen.  Diesem  Bestreben  verdanken  die  sogen. 
Industrie-  oder  Beigwerks-Patnmen  ihre  Entstehung.  So  enthält  s.  B.  die 
Bergwerk^trone  von  Dürkn  53'5  Thle.  Schiessbaumwolle  und  47-5  Thle. 
Baryumnitrat;  ebenso  der  tTonitec  der  Cotton  powder  Company.  Zu  letzterem 
Sprengstoff  wird  übrigens  eine  Schiessbaumwolle  verwendet,  welche  nicht  im 
Holländer  zerrissen^  sondern  in  eigenthümlicher  Weise  zu  einem  nicfit  verfilz- 
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baren  Staube  zerstampft  wird,  welchen  man  in  nassem  Zustande  mit  dem  Nitrate 
mischt.  Die  Mischung  presst  man  zu  einem  Kuchen  und  körnt  sie  wie  Schiess- 
pnlver.  Li  die  gleiche  Gruppe  gehört  auch  der  unter  dem  Namen  »Potentite« 
in  den  Handel  gebrachte,  aus  Sctaiessbaumwolle  und  Kalisalpeter  combinirte 
Sprengsto£ 

Nitrolignose. 

Als  ErsatE  fUr  Baumwolle  Iiat  man  snm  Zweck  der  Herstellung  von  Spreng- 
stoften  eine  ganze  Reihe  anderer  Körper  vorgeschlagen  und  es  scheint,  wie 
wenn  hauptsächlich  die  Stärke  und  die  aus  Holz  hergestellte  Cellulose  berufen 
wären,  insbesondere  bei  der  Herstellung  rauchschwacher  Pulver  der  Baumwolle 
erfolgreiche  Concurrenz  zu  machen.  Die  Versuche,  aus  Zellstoff  nitrirte  Produkte 
herzustellen,  datiren  schon  ziemtich  lange  zurück,  doch  scheiterte  die  allgemdne 
Verwendung  der  Cellulose  immer  daran,  dass  selbst  der  gebleichte  Stoff  noch 
Substanzen  enthielt,  welche  die  Haltbarkeit  der  Nitrocellulose  in  Frage  stellten. 
Auch  ist  es  nicht  leicht,  den  Zellstod  im  Grossen  in  solcher  Form  zu  beschaffen, 
dass  gleichmässiges  Durchnitriren  und  nacbheriges  vollständiges  Auswaschen 
möglich  ist.  Insbesondere  bereitet  die  letztere  Manipulation  Schwierigkeiten, 
weil  die  Cellulosefaser  ein  Rohrchen  bildet,  aus  dem  sich  die  letzten  Antheile 
Säure  viel  schwerer  entfernen  lassen,  als  aus  der  Baumwollfaser.  Neuerdings 
stellt  jedoch  die  Zellstoff-Fabrik  Waldhof  bei  Mannheim  Cellulose-Wolle  zu 
Nitrirungszwecken  nach  ihrem  patentirten  Verfahren  (81a)  dar  und  es  scheint 
auch  V.  FÖRSTER  in  Berlin  gelungen  su  sein,  aus  dieser  Nitrocellulose  brauch- 
bares nuchschwaches  Pulver  herzustellen.  Unter  dem  Namen  Nitrolignose 
wird  feinzertheilte,  nitrirte  Holzfaser  schon  einige  Zeit  als  Sprengstoff  ver- 
wendet Die  Nitrolignose  erhäl^  ähnlich  wie  die  Schiessbaumwolle,  bd  der  An- 
fertigung von  Industriepatronen  vor  der  Comprimirung  einen  Zusatz  von  Ni- 
traten. Die  Nitrolignose  sieht  grobkörniger,  gelbgrauer  Papiermasse  ähnlich,  und 
die  aus  ihr  fier|:;estcllten  Patronen  besitzen  fast  ganz  das  Aussehen  von  In- 
dustriepatronen, nur  ist  der  Stoff  ein  wenig  dunkler  gefärbt  und  zeigt  keine 
schieferige  Struktur.  Gegen  mechanische  Einflüsse,  sowie  gegen  erhöhte  Tem- 
peratur verhält  sich  die  Mtrolignose  g«nde  so  wie  trockene  Schiessbaumwolle. 

Collodiumwolle. 

Ueber  die  Collodiumwolle  das  Mächtigste  bereits  gelegentlich  der  Be- 
sprechung der  rauchschwachen  Pulver  gesagt  worden,  und  es  wird  auf  dieselbe 
nochmals  bei  dem  Abschnitt  »Sprenggelatine:  zurtickzukommen  sein.  Wie  bereits 
erwähnt,  unterscheidet  sich  die  Collodiumwolle  durch  ihre  Löslichkeit  in  Aether- 
Alkohol,  Essigathcr  u.  s.  w.  von  der  eigentliciicn  SchicssbaunuvoUe  und  ist  als 
niedrigere  Nitrirungsstufe  der  Cellulose  (Tri-  und  Tetranitrocellulose)  zu  betrachten. 
Die  Bereitungsweise  ist  derjenigen  der  Schiessbaumwolle  völlig  conform,  nur 
verwendet  man  zur  Nitrirung  eine  schwächere  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch 
von  Salpeter  und  Schwefelsäure. 

Nitroglycerin,  Dynamit. 

Das  Nitroglycerin  (Sprengöl)  wurde  im  Jahre  1847  von  A.  Sombrero  im 
PEi.ouzE'schen  Laboratorium  entdeckt  und  wegen  seiner  Fipenschaft,  bei  plötzlich 
erhöhter  Temperatur  zu  explodiren,  Pyroglycerin  genannt.  Seine  Explosions- 
fähigkeit blieb  aber  lange  unberücksichtigt  und  wurde  für  technische  Zwecke 
auch  dann  noch  nicht  nutzbar  gemacht,  als  die  Schicssbaumwolle  längst  bekannt 
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und  als  Ersatz  ftir  Schiesspiilver  versucht  worden  war.  Erst  im  Jahre  1864  ge- 
lang es  Alfked  NonEf.  (82),  eine  einfache  und  relativ  gefahrlose  Darstellunt^s- 
weise  des  Nitroglycerins  aufzufinden  und  zweckmässige  Vorschläge  zu  seiner 
Verwendung  als  Sprengmittel  zu  machen. 

Im  Wesentlichen  wird  das  Nitroglycerin  auch  heute  noch  nach  der  Angabe 
SoiORBRO's  helgestellt;  die  Vorschiedenheiten  in  der  FkbiikationsweiM  entreckeo 
sich  lediglich  auf  die  fttr  die  Hentellung  in  grossen  Mengen  ndthlgen  Vorsidits- 
maassregeln,  sowie  aaf  Umgestaltungen  in  der  Apparatur. 

Nach  Sombrero  trägt  man  ^  Vol.  syrupdickes  Glycerin  unter  Abktthlung  in 
eine  erkaltete  Mischung  von  8  Vol.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1-831  und 
I  Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1'525  ein  und  giesst  nach  Aussclieidung 
einer  öligen  Schicht  in  das  15— 20  fache  Volumen  kaltes  Wasser.  Das  gebildete 
Nitroglycerin  setzt  sich  zu  Boden,  wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
von  Säure  und  unverändertem  Glycerin  befreit  und  schliesslich  im  luftverdünnten 
Raum  getrocknet. 

Eine  genaue  Beschreibung  des,  damals  allerdings  noch  ziemlich  rohen,  Veiftli> 
rens  zurHerstellung  von  Nitroglycerin,  wie  es  in  einer  Fabrik  des  Continent^  welche 
tiglich  bis  zu  5000  Pfund  produdrte»  flblich  war,  giebt  F.  Capitainb  (83).  Als  Roh- 
materialien wurden  verwendet  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure^  concentrirte 
Salpetersäure  von  45—48**  Bt.,  welche  in  der  Fabrik  selbst  aus  Chilisalpeter 
hergestellt,  stark  roth  und  reich  an  Untersalpetersäure,  sowie  ziemlich  chlorhaltig 
war;  ferner  unreines  Rohglycerin,  dunkelgeförbt,  von  30  —  32°  Bt.  Die  Benutzung 
Nordhäuser  Schwefelsäure  erwies  sich  als  unzweckmässig,  da  bei  ihrer  Verwendung 
eine  wesentliche  Mehrausbeute  an  Nitroglycerin  nicht  erzielt  wurde.  Die  Mischung 
d«'  l^turen  wurde  in  gusseisemen  Kesseln  vorgenommen,  der»  jeder  8900  Pfund 
Gemisch,  bestehend  aus  |  Salpetersäure  und  f  Schwefelsäure,  aufiiahm.  Nach- 
dem sich  die  Säure  durch  einen  Tag  abgekühlt  hatte,  wurde  die  angegebene 
Menge  in  den  sogenannten  Nitrirapparat  übergeführt.  Derselbe  besteht  aus  einem 
hölzeinen,  mit  Blei  ausgeftltterten  Bottich,  in  welchem  zwei  Bleischlangen,  durch 
welche  das  Ktlhlwasser  fliesst,  liegen,  und  welcher  mit  einer  Riihrvorrichtung 
versehen  ist.  Die  Temperatur  des  Kühlwassers  betrug  6 — 8°,  sodass  die  Temperatur 
im  Bottich  auf  14 — 16°  erhalten  werden  konnte.  Nachdem  der  Rührer  in  Be- 
wegung gesetzt  war,  liess  man  das  Glycerin  in  der  Menge  von  630  Pfund  in  etwa 
daumendickem  Strahl  in  die  Säure  einfliessen.  Die  Temperatur  erhöht  sich  sofort^ 
doch  wird  der  Zufluss  des  Glycerins  so  geregelt,  dass  die  Temperatur  18**  nicht 
übersteigt  Das  Einfliessen  des  Glycerins  erfordert  ^ — 3^  Stunden,  je  nach  der 
Lufttemperatur  und  deijenigen  des  Kühlwassers.  Verläuft  die  Operation  normal, 
so  darf  das  Thermometer  nur  geringe  Schwankungen  seigen.  Die  Nitrinmg, 
welche  augenblicklich  verläuft,  wird  als  beendet  angesehen,  sowie  alles  Glycerin 
zugegeben  ist.  Das  Nitrirgemisch  läuft  nun  auf  einer  Bleirinne  in  den  Wasch- 
schuppen und  fliesst  in  kaltes  Wasser,  welches  sich  in  einem  hölzernen  Bottich 
mit  geneigtem  Boden  befindet.  Während  des  Einfliessens  wird  mit  hölzernen 
Krücken  gerührt.  Das  Sprengol  setzt  sich  ab  und  wird  vermittelst  Hähnen  aus 
Steinzeug  abgelassen.  Nun  wird  das  Nitroglycerin  in  einem  kldneren  Bottich 
mehrmals  mit  Wasser  ausgewaschen,  zuletzt  unter  Zugabe  von  ljft->SO  Pfimd 
conoentrirter  Sodalösung.  Die  verdünnte  Säure  liess  man  laufen.  Um  vollständig 
säurefrei  gemacht  zu  irerden,  gelangt  das  Nitroglycerin  nun  noch  in  die  sogen. 
Buttermaschine,  einen  mit  mehreren  Rflhrem  versehenen  Holzbottich.  Hier  wird 
das  Nitroglycerin  etwa  1  Stunde  lang  mit  50  PAmd  conoentiirter  SodaUteung 
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innigst  durchrührt,  sodass  das  Oel  mit  Lackmus  keine  Reaction  mehr  zeigt.  Man 
trennt  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  und  filtrirt  das  Oel  durch  Filz,  um 
schwefelsaures  Blei  zurückzuhalten.  Das  so  erhaltene  Nitroglycerin  ist  zum  Ge- 
brauche fertig  and  wird  in  mit  Blei  ausgeschlagenen  BehiUtem  aalgehoben.  Je 
n«ch  Beschaffenhdt  des  Gljcerins  and  Staiegemischea,  sowie  nach  der  Temperatur 
während  des  ^^trirens  achwankt  die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  zwischen 
9d0  und  1200  Pfund,  bleibt  also  nicht  unwesentlich  hinter  der  theoretischen 
2ur(i(  k.  Das  ursprüngliche  NoBEL'sche  Verfahren  (84)  unterschied  sich  von  dem 
eben  beschriebenen  im  Wesentlichen  nur  dadurch,  dass  statt  des  Säuregemisches 
zur  Nitrirung  eine  Mischung  von  3^  Thlen.  Schwefelsäure  von  1*83  spec.  Gew. 
und  1  Thl.  Salpeter,  aus  welcher  man  durch  Abkühlung  auf  0*^  das  saure 
schwefelsaure  Salz  hatte  auskrystallisiren  lassen,  verwendet  wurde. 

Das  in  der  angegebenen  Weise  hergestellte  Nitroglycerin  besass  jedoch  nicht 
den  Grad  von  Beständigkeit  welcher  von  einem  im  Grossen  verwendeten  Spreng- 
mittel  verlangt  werden  musste;  es  erdgneten  «ch  sowohl  während  der  Fabrikation 
wie  auch  auf  dem  Transport  mehrfach  verheerende  Explosionen.  Mowbrat 
suchte  die  Haltbarkeit  des  Nitroglycerins  dadurch  au  «höhen  und  Selbstzer- 
Setzungen  desselben  vorzubeugen,  dass  er  zur  Herstellung  chemisch  reines 
Glycerin  und  von  Untersalpetersäure  und  salpetriger  Säure  möglichst  befreite 
Salpctci säure  verwendete.  Letzteres  erreichte  er  durch  Einblasen  von  Luft  in 
das  Säuregemisch.  Aus  der  Beschreibung  einer  MowBRAv'schen  Nitroglycerin- 
fabrik  von  A.  Orr  (85),  welche  gelegentlich  des  Baues  des  Hoosac- Tunnels  bei 
North  Adams  in  Massachusetts  in  nächster  Nähe  da-  Banstdle  angelegt  wenden 
war»  um  das  für  die  Arbeiten  nothwendige  Sprengöl  zu  liefern,  erfährt  man, 
dass  die  Nitrirung  in  Steinzeugkrflgen  vorgenommen  wurde,  welche  mit  kaltem 
Wasser  oder  mit  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  gekühlt  wurden. 
Jedes  Gefäss  wurde  mit  17  Pfund  Säuregemisch  beschickt,  durch  welches  vorher 
5  Minuten  lang  Luft  geblasen  worden  war.  Je  zwei  Pfund  reines  Glycerin 
werden  in  über  den  Steinzeugkrügen  stehende  Glasgefässc  gegeben  und  mittelst 
Heber  tropfenweise  in  das  zugehörige  Säuregemisch  einlauten  gelassen.  Während 
des  Eintropfens  des  Glycerins  wird  wieder  trockene,  kalte  Luft  in  die  Säure  ge- 
blasen. Man  erreicht  dadurch  gründlichere  Durchmischung  als  mit  Rührern,  die 
nitrosen  Dämpfe,  welche  sonst  in  dem  Gemisch  gelöst  bleiben,  weiden  giösslen- 
tlieils  weggeführt  und  es  wird  verhütet,  dass  sich  die  Flfllssigkeit  in  Folge  der 
chemischen  Umsetzung  zu  hoch  erwärmt  Die  Zeit,  welche  das  Glycerin  zum 
Ausfliessen  gebraucht,  betrügt  l^-  Stunden,  und  während  derselben  wird  die 
Temperatur  des  Gemisches  fortwährend  controlirt.  Ist  die  Nitrirung  zu  Ende, 
so  werden  die  Krüge  in  eine  Wasser  von  21°  cntlialtende  Kufe  geleert.  Das 
ausgeschiedene  Oel  wird  abgezogen  und  in  einer  Buttermaschine  dreimal  mit 
Wasser  und  zweimal  mit  Sodalösung  gewaschen,  während  gleichzeitig  zum  Zweck 
des  Durchmischens  Luft  eingeblasen  wird.  Auf  diese  Weise  wird  das  Nitroglycerin 
als  stark  licbtbrechende,  völlig  wasserklare  Flüssigkeit  erhalten.  Man  füllt  es  in 
Weissblechkannen  und  stellt  diese  in  Eiswasser  oder  eine  Kälteroischai^  bis  der 
Inhalt  erstant  ist  In  gefrorenem  Zustand  liess  Mowbray  das  Nitroglycerin 
auch  tranqiortiren. 

Auf  den  Apparat  zur  Herstellung  von  Nitroglycerin  von  F.  N.  Engels  (86), 
welcher  sich  nach  dem  Erfinder  im  Grossbetiiebe  bewährt  haben  soll,  sowie  auf 
den  transportablen  Apparat  zur  Darstellung  von  Nitroglycerin  und  diesen  Körper 
enthaltenden  Sprengstoffen  von  J.  Engkls  (87)  sei  hier  nur  hingewiesen. 
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Als  wesentlicher  Fortsdiritt  in  der  Fabrikation  des  Nitroglycerins  wird  das 
Veffidiren  von  C  Kurz  (88)  angesehen.  Dasselbe  hat  den  Vorsug,  eine  durch- 
greifende und  rasche  Nitrining  zu  gestatten  und  ist  nicht  so  geßihrlich  wie  die 
anderen  Verfahren,  weil  das  gebildete  Nitroglycerin  fortwährend  w^geftthrt  wird. 
In  einem  Cylinder  aus  Gusseisen  oder  Blei  mit  conischem  Boden,  welcher  mit 
dem  Säuregemisch  geftillt  ist,  wird  von  unten  das  Glycerin  durch  eine  Brause, 
und  durch  ein  Rohr  gekühlte,  comprimirte  Luft  derart  eingeführt,  dass  sich  die 
beiden  Strahlen  von  Glycerin  und  Luit  kreuzen  und  dadurch  Emulsionirung  des 
Gfyceiins  und  innige  Mischung  mit  der  Säure  stattfindet  Das  gebildete  Nitro- 
^ycerin  steigt  in  die  Höhe  und  kann  oben  continuirlich  oder  in  kurzen  Unter» 
brecbungen  abgelassen  weiden,  was  durch  den  relativ  geringen  Durchmesser  des 
Cylinders  bei  grösserer  Höhe  erleichtert  wird.  Auch  das  Waschen  des  Nitro- 
glycerins erfolgt  unter  Zuhilfenahnae  von  Luft.  Das  Nitroglycerin  sinkt  in  dem 
Wasserbehälter  zu  Boden  und  wird  aus  letzterem  in  dem  Maasse  abgeführt,  als 
oben  in  den  Wasserbehälter  neue  Mengen  Nitroglycerin  aus  dem  Nitrirgefässe 
zuflicssen.  Desgleichen  wird  auch  aus  letztcrem  das  gebildete  Nitroglycerin  ab- 
und  dem  ersten  Waschgeftlsse  zugeleitet  in  dem  Verliältniss,  als  das  unten  durch 
die  Brause  zuströmende  Glycerin  das  Fiüssigkeitsvolumen  im  Nitrirgefösse  ver- 
mehrt Dadurch  ^rd  erreicht,  dass  sich  in  den  Mischungs-  tmd  Waschbehlltem 
stets  nur  eine  verhiltnissmissig  geringe  Menge  Nitroglycerin  befindet  und  etwa 
antretende  Explosionen  keine  allsu  bedeutende  Ausdehnung  gewinnen  können. 
Ausserdem  ist  jedes  Misch-  und  Waschgeßiss  von  dem  anderen  durch  einen 
Erdwall  getrennt.  Die  Arbeiter  bew^g^  sich  auf  einer  oberhalb  der  Gefässe 
altgebrachten  Lautbühne,  von  welcher  aus  sämmtliche  Zu-  und  Abflusshähne  be- 
dient werden  können.  Femer  ist  Vorsorge  getrofien,  bei  drohender  Explosion 
die  Mischungsgefasse  sofort  unter  Wasser  setzen  und  in  einen  Kanal  entleeren 
zu  können.  Ein  weiterer  Vorzug  dieses  Verfahrens  ist  in  der  Zuleitung  des 
Glycerins  von  unten  zu  suchen.  Dadurch  wird  verhütet,  dass  das  Glycerin  auf 
dem  Säuregemisch  schwimmt,  es  steigt  vielmehr  fein  vertheilt  und  langsam  in 
der  Säure  empor  und  wird  rasch  und  vollkommen  nitrirt  Später  hat  Kukz  sein 
Verfohren  noch  dadurch  verbessert,  dass  er  das  Glycerin  mit  Luft  in  einem  he* 
sonderen  Behälter  emulsionirte  und  die  Emulsion  unter  abermaliger  Anwendung 
von  Luft  dem  Säuregemisch  zuführte.  Ist  durch  das  Waschen  mit  Wasser  und 
Soda  das  Nitroglycerin  völlig  entsäuert,  so  wird  bei  einer  letzten  Waschung  zum 
Durchmischen  so  kalte  Luft  verwendet,  dass  sich  das  Nitroglycerin  als  Krystall- 
mehl  abscheidet.  Abgesehen  von  der  originellen  Apparatur  gründet  sich  das 
Kurz 'sehe  Verfahren,  wie  man  sieht,  einerseits  auf  die  schon  von  Müwürav  in 
Anwendung  gebrachte  Durchmischung  von  Glycerin  und  Säure  mit  Luft^  andrer- 
seits auf  einen  zuerst  von  F.  Mann  (89)  gemachten  Vorschlag,  das  Nitroglycerin 
zum  Erstarren  zu  bringen  und  mittelst  Schleuderapparat  von  der  anhängenden 
FlOinfkeit  zu  trennen.  Die  Ausbeute  an  Nitroglycerin  nach  dem  KuRz'schen 
Ver&hren  wird  als  sehr  günstig  bezeichnet,  sie  beträgt  330  Thle.  gegenüber  einer 
theoretischen  von  246  Thln.  aus  100  Thln.  Glycerin. 

Weitere  Fortschritte,  insbesondere  was  die  Scheidung  des  Nitroglycerins  von 
der  Säure  anlangt,  geben  sich  in  dem  Verfahren  von  Bali.abene  (90)  zu  er- 
kennen. Zur  Herstellung  des  Nitroglycerins  dienen  grosse,  mit  Wasserstoff  ge- 
löthete  Bleigeiässe  von  1  Meter  Durchmesser  und  Höhe.  Sie  nehmen  eine  Charge 
von  lOOKgrm.  destilUrtem  Glycerin  von  81^  B£.|  450Kgrm.  Scbwefelsättre  mit 
98  f  Monobydrat  und  350  Kgnn.  Salpetersäure  von  1*501  spec.  Gew.  auf,  woraus 
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212  Kgrm.  Nitroglycerin  erhalten  werden.  Der  Apparat  enthält  100  Meter  Kühl- 
schlangen von  35  Millim.  Querschnitt  und  ist  mit  einem  Deckel  verschlossen» 
durch  dessen  Glasfenster  man  den  Verlauf  der  Reaction  beobachten  kann.  Die 
entstehenden  Danipic  werden  durch  einen  Abzug  ins  Freie  geführt.  Die  Rührung 
mit  I'ressluft  mündet  am  Boden  des  Gefässes  und  erhält  die  Flüssigkeit  in  fort- 
wahrender stürmischer  Bewegung,  während  das  Glycerin  durch  ein  Rohr  einfliesst. 
Zur  Kühlung  dient  Brunnenwasser;  die  Operationstemperatur  ist  30°  bei  30  Minuten 
ArbeitBseit  ittr  100  Kgnn.  Glycerin.  Die  Chargen  betragen  in  Deutschland  selten 
200  Kgnn.,  stdgen  dagegen  in  Amerika  bis  sn  2000  Kgrm.,  welche  in  grossen, 
<^nen,  ovalen  Kesseln  mit  durch  «n  Schaufdrad  bewirkter  Rflhmng  veraibeilet 
werden.  Die  Luftrtthrung  gestattet  die  Anwendung  von  auf  34°  erwärmtem 
Glyoeiin,  welches,  weil  dünnflüssig,  sich  leicht  mit  der  Säure  mischt.  Die 
Trennung  des  Nitroglycerins  von  den  Säuren,  welche  bei  dem  zuerst  beschriebenen 
Verfahren,  auf  indirektem  Wege  durch  Eingiessen  in  Wasser  erfolgte,  wodurch 
aber  die  Säuren  verloren  gingen,  wird  bei  der  BALDABENE  schen  Methode  direkt 
durch  sogen.  Separatoren  bewirkt.  Es  sind  dies  grosse,  viereckige,  trichter- 
förmige Bleigefässe,  mit  Glasfenstem  an  einer  Seite  und  mit  Glasdeckel 
geschlossen.  Ein  Glasansatz  mit  Abflusshfthnen  dient  xum  Ablauen  des  Nitro- 
glycerins imd  der  Säure  und  ermöglicht  auch  sehr  scharfe  Trennung  beider.  Die 
bei  25^  vorgenommene  Trennung  dauert  1  Stunde  und  es  können  auf  diese 
Weise  97  ff  der  theoretischen  Menge  der  surttdcsnerhattenen  Säure  wiederge- 
wonnen werden.  Nach  der  im  sogen.  Apparatschuppen  stattfindenden  Trennung 
Hiesst  das  säurehaltige  Nitroglycerin  in  den  Filtrirschuppen,  während  die  noch 
immer  geringe  Mengen  von  Nitroglycerin  enthaltende  Säure  in  die  sogen. 
Nach  Scheidung  gelangt.  Die  Reinigung  des  Nitroglycerins  \\^^d  durch  Ein- 
tliesseiilassen  in  kaltes,  durch  Luftrührung  bewegtes  Wasser  in  einem  Bleigefasse, 
zwei  bis  dreimaligen  Wasserwechsd,  Anwendung  von  heissem  Waschwasser,  Neu- 
tralisiren  mit  Soda  und  Filtration  bewirkt.  In  der  Nacbscheidung  werden  durch 
tagelanges  Stehenlassen  der  Säure  die  letzten  Spuren  l^tro|^yoerin  beseitigt 
Zur  Wiedergewinnung  der  Salpetersäure  benutzt  man  einen  sogen.  Denitrili- 
cator;  es  ist  dies  ein  4  Meter  hoher,  mit  säurefesten  Steinen  ausgekleideter 
Cylinder,  in  welchem  über  Coks-  cjder  Bimsteinstücke  die  Säure  herabrieselt, 
während  von  unten  T.uft  und  Wasserdampf  eingeführt  wird.  Es  gelingt  auf  diese 
Weise  eine  Salpetersäure  von  etwa  .30°  Bd.  und  eine  Schwefelsäure  von  56°  B£. 
zu  gewinnen,  welche  als  Abfallprodukte  verkauft  werden.  Oder  aber  die  Säuren 
werden  nach  dem  Verlassen  der  Nachscheidung  einem  Reinigungsprocesse  unter- 
worfen und  danach  ihr  Stickstoffgehalt  durch  Zu^be  von  Salpeiorsäure  derart 
erhöht^  dass  sie  zur  Schiessbaumwollefabrikation  Verwendung  finden  können. 
Die  hierbei  resultirenden  Abfallsäturen  di<nien  zur  Darstdlung  von  Salpetersäure 
vön  48"  B6.  aus  Cbilisalpeter,  wobei  ihr  Stickstofigehalt  in  Ittr  die  Nitroglycerin- 
erzeugung  brauchbarer  Form  wiedelgewonnen  wird. 

Wie  die  Nitrocellulose,  so  ftthrt  auch  das  Nitroglycerin  seinen  Namen  mit 
Unrecht.   Dasselbe  ist  keine  Nitroverbindung,  sondern  em  Salpetersäureester  des 

CHjO-NO, 

Glycerins  von  der  Formel  CH>  O  «NOji.   Das  reme  Nitroglycerin  ist  eine  ölige, 

CH,*0*NO, 

wasserhelle  Flttssigkeit,  das  technische  Produkt  erscheint  hell-  bis  dunkelgelb  ge> 
filrbt^  es  ist  geruchlos,  von  sUsslichem  Geschmack  und  auf  der  Zunge  brennend; 
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sein  spec.  Gew.  beträgt  r6.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Methyl- 
Aethylalkohol,  Aether  und  Benzol.  Von  dieser  I^öslichkeit  des  Sprengöls  im 
Hobgeist  bat  Nobil  1866  Gelmuirh  gemacht,  nm  sein  sogen,  methylitirtes 
SprengOl  heROStellen.  Zur  Losung  wird  wasserfreier,  Uber  gebranntem 
Kalk  rektifidrter  Methylalkohol  verwendet  Die  methylalkoholische  Lösung  des 
l^ntroglycerins  kann  doicb  Schlag  oder  Stoss  nicht  zur  Explosion  gebracht  werden, 
durch  Erhitzen  erst  dann,  wenn  der  Methylalkohol  verdampft  ist  und  das  Nitro- 
glycerin die  Explosionstemperatur  angenommen  hat.  Auch  der  elektrische  Funke 
ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Lösung  und  dieselbe  explodirt  selbst  dann  nicht, 
wenn  eine  darin  liegende  Patrone  zur  Entzündung  gebracht  wird.  Mit  der  Lösung 
getränkte  Baumwolle  brennt  entzündet  ruhig  ab.  Wird  die  Lösung  mit  Wasser 
versetzt,  so  scheidet  sich  das  Nitroglycerin  unverändert  ab.  Auf  den  mensch- 
lichen Olganismus  wirkt  das  Nitroglycerin  giftig,  es  erzeugt  selbst  in  sehr  geringen 
Meegen  KopAchmersen  und  oft  auch  Bewussttosigkeit,  welche  Symptome  bei  Ge- 
nuss  von  Spirituosen  bes<»ders  heftig  auftreten.  Indessen  wird  der  menschliche 
Körper  nach  und  nach  gegen  die  Einflüsse  des  Nitroglycerins  unempfindlich. 
Bei  etwa  wird  das  Nitroglycerin  dickflüssig  und  erstarrt  bei  weiterer  Er- 
niedrigung  der  Temperatur,  wenn  es  dieser  längere  Zeit  ausgesetzt  worden  ist. 
Verunreinigungen  oder  Beimischungen,  wie  solclie  in  den  Dynamitcn  enthalten 
sind,  verzc»gern  das  Erstarren.  Mit  der  Flamme  ent/.iindet,  brennt  das  Nitro- 
glycerin meistens  ruhig  ab;  doch  ist  die  Explosion  nicht  völlig  ausgeschlossen, 
namendich  dann  nicht,  wenn  die  Wärme  durch  Metalltheile  auf  den  noch  un- 
verbrannten Theil  Ubeigeleitet  wird,  oder  wenn  sehr  grosse  Mengen  abbrennen. 
Gans  nebensflchliche  Umstände  und  ZufiÜligkeiten,  wie  z.  B.  das  Verdampfen 
einer  geringen,  vielldcht  einem  anderen  Körper  anhaftenden  Wasserroenge,  sind 
im  Stande  die  Verbrennung  in  Explosion  überzuführen.  Durch  starken  Schlag 
zwischen  Eisen  und  Stein  erfolgt  die  Explosion  des  Nitroglycerins  fast  regelmässig, 
absolut  sicher  durch  Schlag  zwischen  harten  Nretallcn,  durch  Hineinsrbiessen, 
durch  rasches  l-lrliitzcn  auf  180°  oder  durch  Detonation  einer  im  oder  neben 
dem  SpreiigstotYc  l)chndlichen  Sprengkapsel.  Letztere  Zündungsweise  wird  in  der 
i'raxis  benutzt.  Wie  Mowbrav  (1.  c.)  zuerst  nachgewiesen  hat,  ist  das  Nitro- 
glycerin im  gefrorenen  Zustsndte  weniger  empfindlich  als  im  flüssigen.  Doch 
kommen  Ezplo^mMn  bd  unvorsichtigem  Auitiiauen  vor.  Auch  hat  man  beob* 
achtet,  dass  StOsse  und  Schiige,  gegen  welche  sich  flflssiges  Nitroglycerin  noch 
indifferent  setgte»  beim  gefrorenen  Produkt*  dadurch,  dass  sich  der  mechanisdie 
Einfluss  auf  einzelne  Punkte  der  Schlagstelle  concentrirte^  Ea^losion  verursachten. 
Häufig  theilt  sich  letztere  dann  nicht  der  ganzen  Masse,  sondern  nur  einem 
Theile  derselben  mit.  Diese  Kigenthümlichkeit  des  gefrorenen  Nitroglycerins 
macht  sich  auch  öfters  bei  beabsichtigten  und  richtig  eingeleiteten  Explosionen 
geltend. 

Sehr  wesentlich  wird  die  Wirkung  des  Nitroglycerins  beeinflusst  durch  die 
Widerstandskraft  des  su  sprengenden  Materials,  sowie  durch  die  Art  der  An- 
bringung und  Einschliessung  des  Sprengstoffes.  Nach  Bbrthblot  (91)  liefert 
Nitiot^ycerm  bd  der  Eicplosion  einen  Druck,  welcher  10 — 18  mal  so  gross  ist 
wie  dajtmgß,  weldien  ein  gleich  grosses  Volumen  Pulver  zu  erseugen  im  Stande 
ist,  vorausgesetzt  dass  der  Sprengstoff  den  Laderaum  völlig  ausfüllt,  wie  dies 
z.  B.  bei  Sprengungen  unter  Wasser  der  Fall  ist.  Unter  diesen  Umständen  ist 
das  Arbeitsmaximum,  welches  1  Liter  Nitroglycerin  zu  leisten  vermag,  ungefilhr 
3  mal  so  gross  als  dasjenige  des  gleichen  Volumens  Schwarzpulver. 
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Nach  Sarrau  und  Vieille  (1.  c.)  zerfällt  das  Nitroglycerin  bei  der  Explosion 
nach  der  Gleichung:  2C,HsN,09s6CO,-r  6N-i-0-i-5H;o,  es  liefert  dabei 
467  Liter  Gas  (bestehend  aus  295  Liter  CO,,  147  Liter  N  und  25  Liter  O),  gegen- 
über 741  Liter  für  SchiessbaamwoUe  und  804  Liter  für  Sprengpolver.  Die  theo- 
retische Exploslonstemperntur  (hei  constantem  Volumen)  des  Nitroglycerins  giebt 
Berthelot  zu  6980°  und  den  Druck  bei  dieser  Temperatur  zu  19580  Kgrm.  pro 
Quadratcentimeter  an.  Nach  Nobel's  (82)  allerdings  sehr  oberflächlichen  An- 
gaben liefert  1  Vol.  Nitroc;lycei m  unter  der  Annahme,  dass  dessen  Kxplosions- 
temperatur  doppelt  so  hoch  wie  diejenige  des  Fulvers  ist,  rund  10400  Vol.  Gase 
und  es  käme  dem  Nitroglycerin  etwa  die  13  fache  Kraft  dem  Volumen  und  die  8  fache 
Kraft  dem  Gewichte  nach  zu  im  Vergleich  zu  Polv». 

Im  Jahre  1867  gelang  es  Nobel  (93),  indem  er  Nitroglycerin  von  Kieseiguhr 
aufeaugen  liess,  einen  neuen  Sprengstoff,  von  ihm  Dynamit  genannt,  herzu- 
stellen, welcher  sich  vor  dem  Nitroglycerin  dadurch  vortheilhaft  auszeichne^  dass 
er  beständig  und  gefahrlos  ZU  handhaben  ist.  Dieser  SprengstoiT  hat  denn  auch 
das  Nitroglycerin  als  Sprengmittel  vollständig  verdrängt.  Die  Entdeckung  des 
Dynamits  ist  einem  Zufall  zu  verdanken  (94).  Die  Kieseiguhr  wurde  schon 
längere  Zeit  zur  Verpackung  der  Nitroglycerin  enthaltenden  Blechflaschen  be- 
nutzt; nach  dem  Auslauten  einer  solchen  hatte  man  die  Aufsaugefähigkeit  der 
Kieselguhr  bemerkt  und  durch  Versuche  festgestellt,  dass  die  explosiven  Wir- 
kungen des  Nitroglycerins  fast  vollkommen  erhalten  waren,  dagegen  die  Neigung 
zum  Explodiren  sich  erheblich  vermindert  hatte.  Spiter  hat  man  dann  gelunden, 
dass  ausser  BLieselguhr  auch  noch  andere  und  zwar  verbiennliche  oder  sogar 
eiqfilosive  Substanzen  als  Autsaugestoffe  benutzt  werden  können.  Man  unterscheidet 
dementsprechend  jetzt  Dynamite  mit  unwirksamer  Grundmischung  (inactiver 
Basu)  und  solche  mit  wirksamer  Grundmischung  (activer  Basis). 

Dynamite  mit  unwirksamer  Basis. 

Als  Repräsentant  dieser  Gruppe  ist  der  NoBHi/sche  Guhrdynamit  No.  1  zu 
betrachten.  Derselbe  besteht  zumeist  aus  25^  Kieselguhr  und  75  §  Dynamit. 
Bei  der  Fabrikation  des  Dynamits  wird  zuerst  die  Kieselguhr  calctnirt,  um  sie 
von  organischen  Substanzen  zu  befreien  und  das  ihr  anhaftende  Wasser  zu  ver- 
jagen; hierauf  wird  sie  mit  Walzen  zerdrfldtt  und  abgesiebt.  Das  Vermengen 
des  Siaugstoffes  nut  dem  Nitroglycerin  wird  in  grossen  Trögen  von  Hand  vor- 
genommen, worauf,  um  möglichst  innige  Mischung  zu  bewirken,  der  Dynamit 
mehrmals  durch  Haar-  oder  feine  Drahtsiebe  gedrückt  wird.  Hierbei  tritt  eine 
Verminderung  des  Volumens  des  SaugstofleN  ein,  welche  unter  Umstanden  dazu 
führen  kann,  dass  der  (irad  der  Aufsaugetahigkeit  vermindert  und  Nitroglycerin 
in  Form  von  Ocltropfen  ausgeschwitzt  wird.  Der  Dynamit  wird  alsdann  mittelst 
Stempelpressen  zu  cjlindrischen  Wttrsten  geformt  welche,  wenn  sie  genügende 
LCnge  errdcht  haben,  abgetrennt  und  in  Petgamen^  oder  paraffinirtes  Papier 
gackelt  werden.  In  dieser  Form  stellen  ne  die  gewöhnlichen  Dynamit- 
patronen dar.  Man  fertigt  dieselben  in  der  Länge  von  10  Centim.  als  Schlag- 
patronen und  von  2*5  Centim.  als  Zündpatronen,  welche  zusammen,  im  Stück- 
verhältniss  von  3:1  und  im  Gesammtgewicht  von  2  5  Kgrm.  in  Pappschachteln 
verpackt  werden.  Letztere  umhüllt  man  mit  wasserdiclitem  Papier  und  ver- 
schnürt oder  verklebt  die  Ränder  und  Liucht  in  geschmolzenes  Paraffin.  Zehn 
solcher  Schachteln,  zusammen  also  2b  Kgrm.  Dynamit,  kommen  in  eine  grosse 
Schachtel.    Der  Dynamit  stellt  gewöhnlich  eine  gelblichbraune  (seltener  ziegel- 
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rothe),  teigartige,  plastische  Masse  dar,  die  sich  fettig  anfiihlt  und  unter  dem 
Druck  der  Finger  Gel  austreten  lässt;  sein  spec.  Gew.  beträgt  1*5— 1*6.  Gegen* 
Ober  Nitroglycerin  ist  der  Dynamit  gegen  SIms  und  Schlag  sehr  unempfindlich. 
Enchtttterungen  wie  sie  auf  dem  Transport  vorkommen,  ja  selbst  das  Herunter- 
fiillen  einer  Djmamidciste  vom  Transportwagen  sind  durchaus  ungdtthrlich.  Auf 
dem  Ambos  dagegen  ezplodirt  Dsmamit  unter  dem  Schlage  des  Hammers,  auch 
ein  einschlagendes  Geschoss  kann  seine  Detonation  bewirken.  Sicher  wird  er  zur 
Kxplosion  gebracht  durch  die  F3x[)losion  eines  anderen  in  nächster  Nähe  be- 
findliclien  brisanten  Sprengstoffes,  z.  B.  des  Knall(|uecksilbers,  und  von  dieser 
letzteren  Kigenschaft  macht  man  bei  den  jetzt  üblichen  Ziindungsarten  des  Dy- 
namits Gebrauch.  Wird  Dynamit  längere  Zeit  Temperaturen  unter  8°  ausgesetzt, 
so  wird  er  hart,  weil  das  Nitroglycerin  erstarrt.  In  solchem  Zustande  ist  er 
selbst  durch  KnallquecksOber  nicht  zur  vollständigen  Eacplosion  zu  bringen  und 
muss  erst  auQieäiaut  werden.  Diese  Manipulation  darf  aber  nicht  bei  Tempera- 
turen  flber  60^  vorgenommen  werden,  weil  sonst  Selbstzersetzung  des  im  Dyna- 
mit  enthaltenen  Nitroglycerins  zu  beftlichten  ist.  Gut  zubereiteter,  sfturefireier 
Dynamit  hält  sich  durch  Jahre  unverändert  und  Selbstzersetzungen  kommen  nur 
selten  vor.  Letztere  lassen  sich  übrigens  in  ihrem  Anfangsstadium,  wo  sie  noch 
ganz  ungeföhrlich  sind,  leicht  erkennen  durch  den  sauren  Geruch,  den  die 
Patronen  annehmen  und  ihre  Reaction  aul  Lackmuspapier;  in  solchem  Falle 
muss  der  Sprengstoti  natürlich  sofort  beseitigt  werden.  Wird  Dynamit  einer 
Temperatur  von  70"  ausgesetzt,  so  beginnt  schon  nach  einigen  Stunden  Selbst- 
aersetzung  des  Sprengstoffes,  erhitzt  man  auf  180**,  so  folgt  der  sofort  eintreten' 
den  Zersetzung  in  kfirzester  Frbt  die  Detonation.  Entzttndet  man  kleinere 
Mengen  Dynamit  mit  der  offenen  Flamme,  so  brennt  derselbe  unter  Zurück- 
lassung  der  Kieseiguhr  ruhig  ab;  beim  Abbrennen  grösserer  Dynamitmassen  ist 
jedoch  Explosion  nicht  ausgeschlossen.  Die  Vergasungsdauer  von  1  Kgrm. 
Dynamit  beträgt  i^fl^inr  Sekunde,  Ant'  die  verschiedenen  Arten  der  Verwendung 
des  Dynamits  kann  hier  nicht  naher  eingegangen  werden  und  mögen  folgende 
allgemeine  Anhaltspunkte  genügen  (^05).  Die  Stärke  einer  Laduni;  und  die  Tiefe 
des  Bohrloches  richtet  sich  nach  dem  Zweck  der  Sprengung  und  dem  Charakter 
des  Gesteins.  Die  LadehOhe  beträgt  gewöhnlich  ^  der  Bohrlochtiefe.  Man 
kann  jede  beliebige  Ladehöhe  herstellen,  indem  man  mehrere  Patronen,  chne 
sie  zu  öfiiifn.  Ober  einander  in  das  Bohrloch  einsdiiebt  Da  ein  vorhandener 
Luftraum  die  Wirkung  stark  beeinträchtigt^  so  soll  jede  Patrone  mit  einem  höl- 
zernen Ladestock  hinunter  gedrückt  werden,  wodurch  sich  der  plastische  Dyna- 
mit fest  an  die  Bohrlochwandungen  anlegt.  Zu  oberst  wird  die  montirte  Zünd- 
patrone gesetzt,  selbstverständlich  jedoch  nicht  festgedrUckt,  und  auf  dieselbe  ein 
loser  Besatz  von  Letten,  Sand  oder  Wasser  gegeben.  Bei  Sprengungen  unter 
Wasser  nimmt  man  nur  eine  Patrone  von  erforderlicher  Länge  mit  Zünder  ver- 
sehen, welche  wasserdicht  verpackt  ist;  letzteres  ist  nothwendig,  weil  bei  längerem 
Lagern  des  Dynamits  in  Wasser  das  Nitroglyoeiin  alhnählich  dnrdi  Wasser  de- 
placirt  und  die  Patrone  unwirksam  wird.  Ein  besonderer  Besatz  ist  bei 
Spiengunga>  unter  Wasser  nicht  nödiig.  Die  Zündung  der  Imtialladung  und 
damit  der  ganzen  BohrlochfÜUung  kann  durch  Zündschnur  oder  elektrisch  er- 
folgen. Im  ersteren  Falle  wird  gute,  dichte  Zündschnur,  welche  das  Feuer  nicht 
durchschlagen  lässt,  mit  einem  platt  abgeschnittenen  Ende  bis  an  den  in  der 
Sprengkapsel  befindlichen  Zündsatz  eingeschoben,  sodass  sie  die  Kupferhülse  gut 
ausfüllt  und  dann  das  offene  Ende  des  Hütchens  mit  einer  stumpfen  Zange  fest 
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an  die  Zündschnur  angeknilTen.  Dieses  Ankneifen  des  Hütchens  ist  von  Wichtig- 
keit, weil  es  das  Abschleudern  des  Hütchens  beim  Detoniren  des  Knallsatzes 
verhüte^  und  davon  hängt  die  Sicherheit  der  Explosion  und  «nch  die  Natur  der 
Explosionsgase  ab.  Man  öfinet  nun  eine  der  kleinen  etwa  3  Centim.  langen 
Zflndpatronen  an  einem  Ende,  schiebt  den  Zünder  bis  auf  etwa  |  der  Länge  des 
Hütchens  in  den  Dynamit  der  Zttndpatrone  ein  und  bindet  Patronenhülse  und 
Zündschnur  mit  Bindfaden  fest  zusammen,  damit  der  Zünder  beim  Laden  und 
Verdämmen  des  Holirloclies  nicht  verschoben  oder  aus  dem  Dynamit  heraus- 
gerissen werden  kann.  Alsdann  kann  die  Zündunp  erfolgen.  Als  Sprengkapseln 
dürfen  nur  starke  Hütchen  von  IG  —  2G  Millim.  Höhe  und  4-5 — 5  Millim,  Durch- 
messer, welche  25ü— öOO  Milligrm.  Knallsatz  enthalten,  verwendet  werden.  Ge- 
frorene Dynamitpatronen  werden  am  zweckmässigsten  in  einem  doppelwandigen 
Blechgefä&s,  dessen  Hohlraum  zwischen  den  beiden  Wänden  mit  nicht  Ober  50^ 
warmem  Wasser  angefüllt  ist,  aufgetiuiut.  Montirte  Zttndpatronen  dürfen  niemals 
aufgethaut  oder  auch  längere  Zeit  aufbewahrt  werden. 

Es  mag  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Guhrdynamite  in  ihrem  Nitro- 
glyceringehalt  zwischen  60  und  75 ^  schwanken  und  denselben  öfters  zum  Zwecke 
der  Bindung  von  Säure  eine  geringe  Menge  iS>'b%)  Soda  beigemischt  wird. 

Dynamite  mit  wirksamer  Basis. 

In  diese  Gruppe  von  Sprengstoffen  gehört  der  Cellulose-Dynamit,  welcher 
von  Trauzl  (96)  erfunden  worden  ist  Derselbe  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
70—759  Nitroglycerin  mit  zermahlener,  harzfireier,  mit  Sodalösung  behandelter 
Holzfiuer  oder  mit  fast  bis  zur  Verkohlung  erhitztem  und  nachher  zerriebenem 
Holze  (Rothkohle).  Der  Cellulosedynamit  bildet  wie  der  NoBBL'sche  Dynamit 
No.  1  eine  plastische  Masse,  welche  je  nach  der  Art  der  verwendeten  Holz- 
Zumischung  gelbbraun  bis  rhokoladebrniin  gefärbt  ist.  Es  ist  das  Verdienst  Trauzl's 
zuerst  beobachtet  zu  haben,  dass  organische  Autsaugestofie  die  Fähigkeit  besitzen, 
aufgesaugtes  Nitroglycerin  im  VV^asscr  festzuhalten,  so  dass  der  Sprcngstrofif  trotz 
hohen  Wassergehaltes  noch  explosibel  bleibt.  Diese  Eigenschaft,  welche  die 
Dynamite  mit  wirksamer  Basis  sehr  vortheilhaft  vor  den  Guhrdynamiten  aus« 
zeichnet,  kommt  dem  Cellulosedynamit  schon  in  ausgesprochenem  Maasse  zu. 
Dieser  muss  schon  längere  Zeit  im  Wasser  liegen,  bis  das  Nitroglycerin  verdrängt 
und  der  Stoff  inexplosibel  wird.  Gegen  Schlag  und  Stoss,  sowie  gegen  den  Einfluss 
verschiedener  Temperaturen  verhält  sich  diese  Dynamitsorte  wie  der  Guhrdynamit. 
Ein  weiterer  wesentlicher  Unterschied  liegt  aber  darin,  dass  der  Cellulosedynamit 
auch  im  gefrorenen  Zustand  durch  Knallquecksilber  dctonirt  werden  kann  und, 
seinerseits  als  Zündpatrone  verwendet,  gefrorenen  Kieseiguhrdynamit  gleichfalls 
zur  Explosion  bringt. 

Die  Herstellung  des  Cellulosedjmamits  erfolgt  analog  derjenigen  des  Guhr- 
d3mamit8. 

Sprenggelatine. 

Gelegentlich  der  Besprechung  der  rauchschwachen  Pulver  und  speciell  des 
Ballistits  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  Collodiumwolle  die  Fähigkeit  be- 
sitzt sich  in  Nitroglycerin  zu  lösen.    Diese  Beobachtung,  welche  von  Nobel  im 

Jahre  1875  gemacht  worden  ist,  führte  ihn  zu  der  angegebenen  Zeit,  also  lange 
vor  der  Herstellung  des  Ballistit  genannten  Treibmittels,  zur  Herstellung  eines 
unserer  besten  und  kräftigsten  Sprengmittel,  der  Sprenggelatine.  Die  Verhält- 
nisse zwischen  Nitroglycerin  und  Schie^sbaumwoUe  lassen  sich  in  weiten  Grenzen 
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vaiiiren  und  es  ist  interessant  zu  sehen,  dass,  wenn  man  die  Gelatinirung  der 
Schiessbaumwolle  mit  wenig  Nitroglycerin  vornimmt,  ein  vorzügliches  Treibmittel 
(Ballifltit  bezw.  Pulver  C/89)  erhalten  wird,  während  umgekehrt  bei  der  Gelati- 
ninmg  mit  sehr  viel  Nitroglycerin  (ca.  900  ausg^zeicbnetet  Sprengmittd, 
die  Sprenggelatine,  entsteht  Ln  ersten  Falle  wird  also  durch  Combination  zweier 
aosseroidentUch  brisanter  Sprengstoffe  ein  langsam  abbrennendes  Treibmittel  ge- 
wonnen, im  zweiten  Falle  entsteht  ein  Sprengstoff  von  einer  Wirksamkeit,  welche 
höher  ist  als  diejenige  eines  jeden  der  Componenten. 

Trotzdem  die  Sprenggelatine  schon  so  lange  bekannt  ist,  ist  liber  die  Einzel- 
heiten der  Darstellung  und  die  Eigenschaften  derselben  kaum  wesentlich  mehr 
in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen,  als  in  einer  schon  im  Jahre  1878  erfolgten 
Pnbfikation  von  Hess  (97)  mitgetheilt  wurde.  Die  Sprenggelatine  besteht  in  nor- 
maler Zusammensetsung  aus  92—93  f  Nitroglycerin  und  7— 8|  lOslicher  Schiess- 
baumwolle.  Es  eiipebt  sich  daraus,  dass  die  CollodiumwoUe  tm  sehr  viel 
besserer  Saugstoff  Ar  Nitroglycerin  ist  als  Kieseiguhr,  welche  nicht  mehr  als 
75 f  davon  an&unehmen  vermag.  Nach  Angabe  von  Ballabsmb  (98)  wird  zwecks 
Herstellung  von  Sprenggelatine  Nitroglycerin  in  kupfernen  Pfannen  durch 
Umsptilung  mit  90—97°  warmem  Wasser  auf  eine  Temperatur  von  60°  gebracht 
und  die  erforderliche  Quantität  Nitrocellulose  mit  den  Händen  eingemengt.  Die 
Masse  nimmt  nach  und  nach  dickere  Consistenz  an  und  gelatinirt  schliesslich 
(schon  CollodiumwoUe  genügt,  um  das  Nitroglycerin  in  eine  dicke,  sulzige 
liüune  so  verwanddn).  Unter  öfterer  Erneuerung  des  heissen  Umspttlnngs- 
Wassers  lisst  man  die  Masse  3—6  Stunden  in  den  Pfiinnen  liegen,  bis  ne  volK 
stindig  durchscheinend  geworden  ist  Hierauf  wird  sie  noch  swei  bis  drei  Tage 
in  einem  auf  50**  erwärmten  Räume  liegen  gdassen  und  ist  alsdann  cum  Patro- 
niren fertig.  Aus  einem  Vortrage  von  Macroberts  (99),  dem  früheren  Direktor 
der  NoBEi/schen  Fabriken  in  Schottland,  ist  zu  ersehen,  dass  bei  der  Fabrikation 
der  Sprenggelatine  in  England  statt  des  von  Hand  erfolgenden  Mengens  sogen.,  von 
Macroberts  construirtc,  Gelatinerührm.ischinen  verwendet  werden,  durch  welche 
bessere  Durchmischung  erzielt  werden  soll.  Eine  solche  Maschine  besteht  aus 
einem  Hartholzgestelle  und  zwei  Wellen.  Die  obere,  mit  Schwungrad  und 
Riemenscheibe  versehene  Wdle  treibt  mit  HiUe  von  zwei  Paar  Kegehrädem  swei 
senkrechte  Rflhrflttgel,  deren  Bewegung  nach  Art  des  Roox'scben  Gebisses  gegen 
einander  erfolgt  Die  untere  Welle  hebt  mit  S  Paar  Kegelridem  and  zwei 
Schraubenwellen  einen  falschen  Boden  in  die  Höhe  gegen  die  Rührflügel.  In 
der  Ruhestellung  wird  auf  diesen  tischen  Boden  eine  kupfern^  mit  4  Rädern 
versehene  doppelwandige  Pfanne  creschoben,  welche  mit  einer  Hcisswasserleitung 
verbunden  wird.  Der  Boden  wird  in  die  Höhe  gehoben,  die  ROhrflügel  tauchen 
dann  in  die  Masse  und  vollenden  die  Mischung  bei  einer  Temperatur  von  40  bis 
45°  innerhalb  einer  Stunde.  Die  in  Glasgow  zur  Anfertigung  der  Patronen  ge- 
brauchte Maschine  ist  in  Form  und  Wirkungsweise  einer  Wurstmasdiine  sehr 
mmUch.  In  einem  horizontal  angeordneten,  kegelförmigen  Gdiänse,  an  dessen 
spitzem  Ende  sich  eine  runde  OeflSsung  befinde^  bewegt  sich  eine  Schnecke. 
Die  Gelatinemischimg  wird  durch  einen  Fülltrichter  eingegeben,  durch  die  Schnecke 
nach  der  Spitze  des  Gehäuses  zu  hcwegt  und  zu  dem  Loche  continuirUch  heraus- 
gepresst.  Um  ein  Gleiten  der  Masse  im  Gehäuse  ohne  Vorwärtsbewegung  zu 
verhindern,  ist  die  Innenwand  des  (iehäuses  gerillt. 

Schon  NoBF.i.  hatte  gefunden,  dass  Sprenggelatine  durch  geeignete  Behand- 
lung mit  Lösungsmitteln,  wie  Aceton,  Benzol,  Nitrobeozol  u.  s.  w.  gegen  mecha* 
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nisclie  ImpulM  in  hohem  Grade  imetnpfindKch  gemacht  werden  Icaim.  So  er'> 
wies  sich  Sprenggelatine  gegen  den  Stoss  eines  Rammapparates  noch  anempfind- 
lieh,  als  die  Stossaxfoett  3-5  Kgrm.-Meter  betrag,  während  Gahr-Dynamit  unter 
gleichen  Versuchsbedingungen  bei  einer  Stosiaibeit  von  1  Kgrm.-Meter  sofort 

explodirte.  Auch  gegen  explodirendes  Knallquecksilb^r  ist  die  Sprenggelatine 
sehr  unempfindlich;  selbst  weiche  Sprenggelatine  konnte,  in  einer  Blechhülse 
freiliegend,  durch  Sprengkapseln  mit  1  Grm.  Knallsatz  nur  unvollständig  detonirt 

werden. 

Sehr  wesentlich  wird  die  Beständigkeit  der  Sprenggelatine  erhöht,  wenn  man 
derselben  nach  dem  Vorschlag  von  Trauzl  (ioo)  nur  wenige  Procente  Kampber 
beimischt  Diese  »Kriegs-Spreng-Gelatinec,  ein  f&r  militärische  Zwecke  besonders 
geeigneter  Spreng^off,  ist  gegen  die  verschiedensten  mechanischen  Emwifkungen 
und  insbesondere  auch  gegen  den  Schuss  aus  nächster  Nähe  in  hohem  Grade 
unempfindlich.  Dabei  ist  dieser  ExplosivstofT  fast  ganz  indifterent  gegen  die 
Einwirkung  des  Wassers  und  besitzt  eine  Sprengwirkung,  welche  jene  des  besten 
Guhr-  Dynamits  sowie  der  comprimirten  Schiessbaumwolle  bedeutend  über- 
trifft. Diese  Kriegs-Spreng-Gelatine  besteht  aus  4^  Kampher  und  96^  Spreng- 
gelatine; Ictzteic  wiederum  aus  90^  Nitroglycerin  und  10^  löslicher  Nitrocellu- 
lose. Das  Präparat  stellt  eine  gelatinartige,  elastische,  durchscheinende,  blass- 
gelbe Masse  dar,  welche  sich  biegen,  mit  dem  Messer  sdmeideii  und  ausser- 
ordendich  stark  drucken  lässt,  ohne  Nitroglycerin  auszuscheiden.  Das  qpec. 
Gew.  beträgt  1*55—1*60.  Mit  der  Flamme  entzOndet,  brennt  die  Gelatine, 
wenigstens  in  kleinerer  Menge,  meistens  rahig  ab^  und  nach  Venmcben  von 
Hess  (1.  c.)  soll  dieselbe  sogar  in  eine  Blechkapsel  eingeschlossen  und  mit  einer 
Zündschnur  entzündet,  ohne  Explosion  verbrennen.  Bezüglich  der  Stabilität  des 
Produktes  bei  höherer  Temperatur  fand  Hkss,  dass  ein  Präparat  mit  10^ 
Kampher  und  90^  Sprenggelatine  8  Tage  lang  auf  70^  erwärmt  werden  konnte 
ohne  zu  explodiien  oder  deutliche  Zersetzungserscheinungen  zu  zeigen,  bei 
monatelangem  Erhitzen  fand  Gewichtsverlust  in  Folge  Verflüchtigung  von  Kampher 
und  Nitroglycerin  statt  Wrd  reine  Sprenggelatine  andauernd  auf  70^  erwärmt, 
so  bläht  sie  sich,  wie  Ballabene  (I.  c.)  angiebt^  schwammförmig  auf  und  zersetzt 
sich  unter  Ausstossung  rother  Dämpfe.  Sie  kann  sich  jedoch  auch  voiber  schon 
entzünden,  was  auch  eintritt,  wenn  man  sie  in  Blechkästen  im  Sommer  in  die 
Sonne  stellt.  Der  Kampherzusatz  der  TRAUzt'schen  Kriegs-Sprenggelatine  hat 
ferner  eine  ausserordentliche  Erhöhung  der  Entzündungstempcrntiir  zur  Folge. 
Wird  reine  Gelatine,  von  beginnend,  langsam  criiitzt,  so  erfolgt  Explosion 
bei  240*^,  wird  sie  rasch  erhitzt,  so  explodirt  sie  ebenfalls  sofort  bei  240°. 
Sprenggelatine  mit  einem  Zusatz  von  10^  Kampher  kann  durch  langsames  Er- 
hitzen gar  nicht  mehr  zur  Explosion  gebracht  werden,  es  findet  vielmehr  nur 
noch  ein  Absprühen  statt  Die  Entzündungstemperatur  bei  raschem  Erhitzen  ist 
bisher  noch  nicht  bestimmt  ermittelt  worden,  doch  steht  fest,  dass  sowohl  Spreug- 
gelatine  mit  10,  wie  auch  solche  mit  4f  Kampher  bei  der  Entzflndungslempe- 
ramr  des  Schwarzpulvers  noch  nicht  explodirt,  sondern  bloss  langsam  verbrennt. 
Diese  Unempfindlichkeit  hat  jedoch  zur  Folge,  dass  die  Kriegs-Spreng-Gelatine 
noch  stärkerer  Initialladungen  zur  Hervorrufung  der  Detonation  beda'-f  als  reine 
Gelatine.  Knallkapseln  mit  2  Grm.  Knalhiuccksilbcr,  auch  Zündpatronen  mit 
comprimirter  Schiessbaumwolle  erzielen  keine  vollständige  und  sichere  Explosion; 
vielmehr  müssen  besondere  aus  Gelatine-Dynamit  hergestellte  Zündpatronen  als 
Initiaizünder  angewendet  werden.  Gegen  den  Einfluss  des  Wassers  ist  Spreng- 
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gelatine  fast  ganz  unempfindlich.  Wird  Sprenggelatine,  mit  oder  ohne  Kampher- 
zusatz, in  Wasser  gelegt,  so  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  an  der  Oberfläche  ein 
milchiges  Aussehen  an,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  setzt  sich  die  Trübung 
Ins  auf  eine  gewisse  Tiefe  ins  Innere  der  Gelatine  for^  aber  die  Gelatine  er* 
leidet  hierdinch  keine  Veränderung  and  bleibt  explosibel.  Das  Wasser  ist  nicht 
im  Stande«  das  (ntrogljcertn  in  der  Sprenggelatine  za  verdrängen,  selbst  nicht 
unter  dem  hohen  Drucke  von  1  Tonne  pro  Quadratcentimeter.  Wird  dagegen 
die  Gelatine  öfters  starken  Temperaturwechseln  ausgesetzt,  so  kommt  es  vor, 
dass  ein  wenn  auch  nur  geringer  Theil  des  Nitroglycerins  ausschwitzt,  wodurch 
die  Gelatine  an  ihrer  Unempfindlichkeit  Einbusse  erleidet.  Solche  Patronen  sollen 
schnell  und  mit  der  nöthigen  Vorsicht  verbraucht  werden. 

Gelatine-Dynamit  und  verwandte  Sprengstoffe. 
Die  nachstehend  beschriebenen  Sprengstoffe  lassen  sich  zu  Folge  ihrer 
Zusammensetzung  nicht  in  eine  der  beiden  vorstehend  aufgeführten  Gruppen 

von  Sprengstoffen  eintheilen;  man  müsste  sie  eigentlich  consequenter  Weise  als 
Sprengstoffe  mit  gemischter  Basis  bezeichnen,  weil  diese  nur  zu  einem  gewissen 
Tbeil  verbrennlich  bezw.  explosiv  ist. 

Der  bereits  oben  erwähnte,  ebenfalls  von  Nobel  erfundene  Gelatine- Dy- 
namit, auch  Neu- Dynamit  genannt,  ist  eine  Mischung  von  dünner  Spreng- 
gelatine mit  einem  Zumischpulver,  bestehend  aus  75  Thln.  Salpeter,  24  Thln. 
Holsmebl  nnd  1  Tbl.  Soda.  Man  fiOnidrt  zur  Zeit  hauptsichlich  8  Sorten: 
Gelatinedynamit  No.  I.  und  II.,  von  welchen  der  erstere  65  Thle.  Sprenggelatine 
(mit  einem  Gehalt  von  3|  Collodiomwolle),  der  zweite  45  Thle.  Sprenggelatine 
(mit  einem  Gehalt  von  S^f  CollodiumwoUe)  enthält.  Der  Gelatinedynamit  No.  I. 
ftihrt  auch  den  Namen  Gelignite.  Entsprechend  ihrer  Zusammensetzung  ist 
auch  ihr  Wirkungswerth  verschieden.  Nach  Bai.labene  (1.  c.)  fabricirt  man  den 
Gelatine-Dynamit  analog  der  Sprenggelatine,  indem  man  in  kupfernen  Kesseln, 
welche  mit  Wasser  %'on  97'  geheizt  sind,  das  Nitroglycerin  auf  60°  erwärmt 
und  dann  3Jf  Nitrocellulose  mit  einem  Wassergehalt  von  33  Jf  mit  den  Händen 
einmengt.  Nach  einstündiger  Erwärmung  entsteht  eine  syrupartige  Masse,  zu 
welcher  man  das  Znmischpulver  giebt.  Letzteres  besitzt  auch  die  Fähigkeit^ 
Nttroglyoerin  aufotsangen  nnd  verhindert  dadurch  das  Austreten  von  Nitroglycerin 
aus  dem  fertigen  Produkt.  Die  Patronirung  geschieht  mittelst  der  gleichen 
Maschine  wie  bei  der  Sprenggelatine.  Die  Verwendung  des  Gelatine>Dynanuts 
besteht  hauptsichlich  in  seiner  Verarbeitung  zu  Zündpatronen  für  Sprenggelatine. 
Diese  Patronen  enthalten  etwa  f)0  Grm,  Gelatine-Dynamit.  Zur  Zündung  des 
Gelatine-Dynamits  sind  besonders  starke  Sprengkapseln,  sogen,  double-force 
Zündhütchen  mit  0-5  Grm.  Knallsatz  ertorderlich.  Mit  schwächeren  Hütchen  ex- 
plodirt  der  Gelatine-Dynamit  nicht  vollständig  und  in  den  Explosionsgasen  sind  bc- 
trichtlicbe  Mengen  salpetriger  Säure  enthalten.  Um  die  Gelatinirang  des  Nitro» 
glycerins  bei  jeder  Temperatur  ausführen  zu  können,  bei  welcher  das  Nitroglycerin 
noch  flOssig  Ueib^  sollen  nach  einem  Patent  der  Deutschen  Sprengstoff-Aktien» 
gesellschaft  (loi)  bis  zu  lOf  Pücrinsluie  im  Nitroglycerin  aufgelöst  und  dann  fein 
gemahlene  Nitrocellulose  von  der  Collodiumwollenstufe  in  solcher  Menge  einge- 
mischt werden,  dass  die  gewünschte  Consistenz  der  Gelatine  erreicht  wird.  Die 
Gelatinirung  wird  befördert  durch  zeitweiliges  Durcharbeiten  der  Masse.  Je  nach 
Art  der  verwendeten  Cellulose  vollzieht  sich  der  Process  in  längerer  oder  kürzerer 
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Zeit;  bei  reinor  Tetranitrocellulose  hat  sich  eine  Behandlung  von  S  Tagen  als 
genügend  erwiesen. 

Die  NoBEL'schen  Dynamite  No.  2»  8  und  4  enttiatten  auner  NitroglToerin 

und  Kieseiguhr  noch  Holzmehl  und  Salpeter  in  wechselnden  Verhältnissen,  und 
zwar  enthält  No.  4  die  geringste  Menge  Nitroglycerin.  Demgemäss  nimmt 
Brisanz  und  Wirkungswerth  dieser  Dynamite  von  2—4  ab.  Sie  sehen  sämmtlich 
bräunlich  aus,  sind  plastisch  und  in  Folge  ihres  niedrigeren  Nitroglyceringehaltes 
nicht  so  empfindlich  wie  Dynamit  No.  1.  In  den  übrigen  Eigenschaften  sind 
sie  dem  Dynamit  No.  1  ganz  gleich.  Sie  werden  wegen  iluer  geringeren  Brisanz 
hauptsächlich  in  Bergwerken  zum  Sprengen  weicherer  Gesteine  benutzt. 

Von  sonstigen  Nitroglycerin  enthaltenden  Sprengstoffen  seien  noch  die  folgen' 
den  erwähnt: 

Meganit  von  W.  Schückher  u.  Comp.  Derselbe  besteht  aus  60  Thln.  Nitro- 
glycerin! 10  Thbi.  nitrirtem  Holz,  10  Thln.  nitrirten  Steinnüssen,  20  Thln.  Natron- 
salpeter. Das  Präparat  wird  hergestellt  durch  Einbringen  der  Zusatzstoffe  in 
kaltes  Nitroglycerin  mit  der  Hand  und  durch  Sieben  über  Messingsiebe,  wodurch 
die  mit  der  P'.rhitzung  verbundene  Gefahr  umgangen  und  ein  gleichartiges  Ge- 
menge erhalten  wird.  Das  Präparat  gelatinirt  nicht,  erhärtet  deshalb  auch  nicht 
und  gefriert  im  Winter  nur  äusserst  selten.  Es  soll  jederzeit  mit  demselben  Er- 
folge explodiren  (102).  Von  der  gldcfaen  Fabrik  wird  unter  dem  Namen  Oriasit 
(nach  dem  ungarischen  Worte  öriäs,  der  Riese)  ein  Explosivstoff  von  pmz  Shn- 
licher  Zusammensetzung  hergestellt 

Lithofracteur  von  Gebr.  Kitns  u.  Comp.,  bestehend  aus  54 1  Thln.  Nitro- 
glycerin, 14 1  Thln.  Barytsalpeter,  2  Thln.  Braunstein,  2  Thln.  Salpeter,  2  Thln. 
Hol/.mehl,  1  Thl.  Kleie,  7  Thln.  Schwefel,  IGf  Thln.  Kieseiguhr.  Diese  Zu- 
schläge sollen  eine  vollständigere  Verbrennung  (?)  herbeiführen  und  dadurch  den 
Sprengstoff  für  den  Montanbetrieb  verwerthbar  machen.  Der  Lithofracteur  bildet 
eine  schwärzliche,  plastische  Masse,  die  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit 
den  Guhr-Dynamiten  übereinkommt  Die  Zusammensetzung  dieses  Sprengstoffes 
scheint  übrigens  keine  constante  zu  sein,  wenigstens  difieriren  die  Angaben  Ober 
seine  Bestandtheile  nicht  unbeträchtlich  (103). 

Dualin  von  C  DrrTifAR  besteht  aus  Nitroglycerin  und  nitrirten  Sflgespftnen 
zu  ungefähr  gleichen  Theilen  und  sieht  dann  dem  Cellulosedjmamit  sehr  ähn- 
lich. Sehr  häufig  erhält  dieser  Sprengstoff  jedoch  einen  Zusatz  von  Salpeter, 
/.  B.  .'iCiJ]  Nitroglycerin,  30  Sägespänen,  2»>}f  Salpeter.  In  solcher  Znsammen- 
setzung ist  das  Dualin  niclus  weiter  als  ein  Dynamit  No.  2,  nur  von  schlecliterer 
Qualität,  es  untcrscheitlet  sich  von  diesem  nur  dadurch,  dass  es  auch  in  gefrorenem 
Zustande  von  Knallquecksilber  detonirt  wird. 

Brain's  Sprengpulver  ist  eine  Mischung  von  40^  Nitroglycerin  mit  einem 
Chloratpulver.  Nach  N.  Engels  (104)  setzt  sich  dasselbe  zusammen  aus  40  Thln. 
Nitroglycerin,  18  Thln.  chlorsaurem  und  18  Thha.  salpeteraaurem  Kali,  18  Thln. 
gemahlener  Holzkohle,  18  Thln.  Holzmehl.  Das  Pulver  hat  ganz  das  Aussehen 
des  Lithofracteurs  und  auch  fas*  die  gleichen  Eigenschaften.  Wegen  seiner 
grossen,  den  Dynamit  übertreffenden  Brisanz  eignet  es  sich  zum  Sprengen  harten 
Gesteins,  doch  hat  dieses  Sprengmittel  keine  weitere  Verbreitung  gefunden. 

Carbo- Dynamit  von  KfiiD  und  Borland  enthält  90  Thle.  Nitroglycerin 
und  10  Thle.  Korkkohlc. 

Stonite  von  Schmidt  und  Bichel  besteht  aus  68  Thln.  Nitroglycerin, 
30  Thln.  Kieseiguhr,  4  Thln.  Holzmehl.  8  Thln.  Kalisalpeter. 
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Dynamit  von  Vonobs  (Frankreich)  wird  zusammengesetzt  ans  75  Thln. 
Nitrogljrcerin,  20*8  Thln.  Randanit  (ein  in  Puy  de  D6me  und  Algier  amorph 
vorkommendes,  aus  einem  Kieselstturehydrat  bestehendes  Mineral)^  3*8  Thln. 
Quarz,  0*4  Thln.  kohlensaurer  Magnesia. 

Lignose  von  v.  Trütschler-Falkenstein  ist  ebenfalls  eine  Mischung  von 
Nitroglycerin  mit  nitrirtem  Holzmehl  (105).  Diesem  Sprengstoff  nahe  verwandt  ist 
das  Scbastin,  welches  bei  dem  RAVACHOL'schen  Attentate  in  der  Ruc  de  Clichy  in 
Paris  verwendet  wurde.  Die  dort  benutzte  Sjtrengladung  bestand  aus  15  Dynamit- 
und  ebensoviel  Sebastin-Patronen.  Die  Zusammensetzung  des  Sebastins  wird 
wie  folgt  angegeben:  50  Thle.  Nitroglycerin,  10  Thle.  Nitrocellulose,  15  Thle. 
Rohlenpulver,  10  Thle.  Kalisalpeter,  3  Thle.  doppeltkohlensaures  Natron,  10  Thle. 
Bleisuperoxyd,  2  Thle.  Paraffin  (106). 

Mit  den  Namen  Nobel's  Sprengpulver  und  Coloniapulver  von  Wasser- 
PUHR  in  Köln  sind  zwei  Sprengstoffe  belegt,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung 
sehr  ähnlich  »nd  und  l^de  als  Basis  Schwarzpulver  enthalten,  welches  mit  Nitro- 
glycerin (30— 35§)  gemischt  ist. 

Ein  Explosivstofi  von  merkwürdiger  Zusammensetzung  ist  der  Petralit  von 
R.  SjÖBERG  (107).  Derselbe  soll  bestehen  aus  60  Thln.  eines  Gemisches  von 
Nitroglycerin,  Nitroceryl  (aus  chinesischem  Wachs)  und  Nitrocetyl  (aus  Walrat), 
16  I  hln.  Sal[ietcr,  1  Thl.  gereinigtem  Wallrat,  1  Thl.  Calciumcarbonat,  6  Thln. 
Nitrocellulose  und  16  Thln.  präparirter  Holzkohle.  ' 

Die  rheinische  Dynamitfabrik  zu  Opladen  hat  durch  Auflösen  einiger  Pro- 
cente  Naphtalin  in  Nitroglycerin  einen  Sprengstoff  hergestellt,  welcher  mit  dem 
Namen  Pantozollit  belegt  wurde  (107a). 

Unter  Am  m  oni  ngelatine  und  Extradynamit  sind  Gelatinedynamite  zu 
verstehen,  welche  bei  der  Bereitung  einen  Zusatz  von  Ammoniaksalpeter  erhalten 
haben. 

In  Amerika  werden  unter  theilweise  sehr  volltönenden  Namen  eine  Reihe 
ganz  ähnlich  zusammengesetzter  Sprengstoffe,  wie  die  aufgeftthrten,  fabridr^  von 
denen  die  folgenden  namhaft  gemacht  seien  (xo8): 

Herculespowder:  40  Thle.  Nitroglycerin,  45  Thle.  Natronsalpeter,  11  Thle. 
Holzstofl,  1  Thl.  Kochsalz,  1  Thl.  kohlensaure  Magnesia,  2  Thle.  Wasser. 

Vulcanpowder:  80  Thl.  Nitroglyceiin,  52*5  Thle.  Natronsalpeter,  7  Thle. 
Schwefel,  10-5  Thle.  Holzkohle. 

Safetynitropowder:  68*81  Thle.  Nitroglycerin,  18*85  Thle.  Natronsalpeter, 
12*84  Thle.  Holzstoff. 

Judsnnpowder:  5  Thle.  Nitroglycerin,  64  Thle.  Natronsalpeter,  16  Thle. 
Schwefel,  15  Thle.  Cannelkohle. 

Vigorit:  30  Thle.  Nitroglycerin,  49  Thle.  chlorsaures  Kali,  7  Thle.  Kali- 
Salpeter,  9  Thle.  Holzstoff,  5  Thle.  kohlensaure  Magnesia.  Wie  man  sieht,  ist 
dieser  sogen.  Vigorit  nichts  weiter  als  in  der  Dosirung  etwas  abgeändertes 
Brain's  Sprengpulver. 

Atlas  Powder:    75  Thle.  Nitroglycerin,  2  Thle.  Natronsalpeter,  2  Thle. 
kohlensaure   Magnesia,    21  Thle.   Holzfaser.     Uebrigens   kommen   unter  dem 
*  Namen  Atlaspulver  auch  noch  andere  Mischungen  in  den  Handel,  so  z.  B.  ein 
Produkt,  welches  nach  F.  N.  Engels  aus  14  Thln.  Schiessbaumwolle,  14  Thln. 
nitrirtem  Holzstoff,  10  Thlo.  Nitrostärke  und  62  Thln.  Nitroglycerin  besteht  (109). 
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SPRENGEL'sche  Sprengstoffe. 

Diese  besondere  Gruppe  von  SprengstotTen,  welche  auch  als  saure  Spreng- 
stoffe bezeichnet  werden,  wurden  schon  im  Jahre  1873  von  H.  Sprengel  herge- 
stellt (iio).  Dieselben  enthalten  als  wirksame  Bestandtheile  wirkliche  Nitro- 
verbindungen der  aromatischen  Reihe,  so  z.  B.  verschiedene  Nitriruiigsslufen  des 
Benzols,  Toluols,  Naphtalins,  Pikrinsäure  und  verwandte  Körper. 

Der  älteste  Repräsentant  dieser  SprengstoffkUsse  ist  der  Hellhof  fit,  nach 
seinem  Erfinder  A.  Hellhoff  in  Berlin  genannt  (ixx).  Indessen  ftthr^  wie 
J.  TSAUZL  (ns)  fiberzeugend  nachwies,  dieses  Produkt  seinen  Namen  mit  Unrecht 
da  es  nichts  weiter  als  eine  Nachahmung  der  alten  SpRENCEL'schen  Sprengstoffe 
ist.  Nach  Margraf  (113)  besteht  der  Hellhoffit  aus  1  7"hl.  Dinitrobenzol  und 
1*5  Thln.  Salpetersäure  oder  aus  1  Thl.  Nitrobenzol  und  2  5  Thln.  Salpetersäure, 
welch'  letztere  Mischung  der  einfacheren  Herstellung  wegen  bevorzugt  wird. 
Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  Tatronirung  eines  flüssigen  und  dazu  noch 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Sprengstofles  Schwierigkeiten  bot,  welche  man 
auf  verschiedene  Weise  su  heben  suchte.  Die  braunrothe  Flüssigkeit  wurde  in 
Glasfläsdichen  oder  in  mit  Wasserglas  getränkte  Papphülsen  geAllIt,  welche  einen 
von  einer  Röhre  durchsetzten  Bleipfropfen  erhielten.  Da  das  Arbeiten  mit  so 
steifen  Patronen  unbequem  war,  so  liess  man  den  Hellhoffit  durch  Kieseiguhr 
aufsaugen,  welcher  in  Hülsen  geftillt  war  (Guhrhellhoffit).  Der  so  hergestellte 
Sprenj^stofT  ist  gegen  Schlag  und  Stoss  unempfindlich,  im  Feuer  verbrennt  er 
ruhig,  dagegen  zersetzen  «ich  die  Patronen  so  leicht,  dass  sie  srlion  nach 
2  Monaten  unbrauchbar  werden.  In  seiner  Wirkung  soll  der  llcUhotfit  den 
Dynamit  übertreffen,  auch  wird  er  erst  bei  sehr  niederer  Temjjeratur  fest,  braucht 
aber  zur  sicheren  Herbeiführung  der  Explosion  sehr  starke  Sprengkapseln  mit 
einer  Ladung  von  1—1*5  Grm.  Knallsatz.  Uebrigens  ist  der  fiflssige  Hellhoffit 
doch  auch,  wenigstens  versuchsweise,  zu  GranatfÜUungen  verwendet  worden. 

Die  Uebelstände,  welche  mit  der  Benutzung  des  Hellhoffits  verbunden  waren, 
führten  zur  Anfertigung  eines  Sprengmittels,  welches  nut  dem  Namen  Carbonit 
bd^  wurde.  Ucber  die  Zusammensetzung  des  Carbonits  scheinen  genaue  Daten 
noch  nicht  in  die  OetTentliclikeit  gedrungen  zu  sein.  Er  soll  aus  Nitrobenzol, 
Kalisalpeter,  Schwefel  und  Kieseiguhr  bestehen;  zeichnet  sich  also  dadurch 
vortheilhaft  vor  dem  Hellhoffit  aus,  dass  er  keine  freie  Säure  enthält.  Der  Car- 
bonit ist  von  graubrauner  Farbe,  auch  bei  niederer  l  emperatur  plastisch  und  hat 
ein  spec.  Gew.  von  1*3.  Durch  offene  Flamme  entzündet  brennt  er  ruhig  und 
langsam  ab.  Gegen  Stoss  und  Schlag  soll  er  sich  ebenfalls  unempfindlich  zeigen, 
verliert  aber  in  Wasser  liegend  seine  Explosionskraft  In  der  Wirkung  soll  er 
dem  Guhrdynamit  gleichstehen,  auch  wird  er  durch  gewöhnliche  stärkere  Zttnd- 
hütchen  zur  Detonation  veranlasst 

Von  neueren  Sprengstoffen,  welche  seit  dem  Jahre  1886  bekannt  geworden 
sind,  mögen  die  folgenden  hier Frwähnung  finden: 

C  F.  RicHF.i.  behandelt  Harzöle  und  schwere  'I'lieeröle,  deren  Siedepunkt 
zwischen  \20  und  -JOO  liegt,  mit  Schwefel  in  der  Siedehitze  am  Rückflusskühlcr  und 
vermischt  diese  »geschwefelten«  Oele  mit  verschiedenen  Nitroprodukten.  Ein 
Gemisch  aus  1  Thl.  geschwefeltem  Theerdl,  0*5  Nitrocumol  und  8—10  Thfai. 
Natronsalpeter  soll  einen  guten  Sprengstoff  abgeben.  Bichel  nennt  diese  Spreng- 
Stoffe  Roburite  (114).  • 

Gleichfalls  unter  dem  Namen  Roburit  ist  ein  Sprengstoff  bekannt  und  aueh 
vielfach  verwendet  worden,  welcher  nach  C  Roth  (1x5)  folgendermaassen  her* 
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gestellt  wird:  I  Thl.  Naphtalin  wild  mit  5  Thn.  Natronsalpeter  und  6  Thin. 
conc.  Schwefelsäure  3  Stunden  lang  erwirmt,  das  entstandene  Nttronaphtalin  go* 
waschen,  getrocknet,  mit  0*?^  Thln.  chlorsaiirem  Kali  vorsichtig  vermischt  und  der 
Mischung  allmählich  und  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  5  Thl.  conc. 
Salzsäure  zufliessen  gelassen;  oder  es  werden  5  Thle.  Theer  in  ein  Gemisch  von 
15  Thln.  Salpetersäure  von  145  spec.  Gew.  und  12  Thln.  Salzsaure  unter  Küh- 
lung eingetragen,  schliesslich  erwärmt  und  je  1  Thl.  der  entstandenen  plastischen 
Maase  in  einem  Gemisch  von  5  Thln.  Salpetersäure  und  15  Thln.  Schwefelsäure 
nachnitrirt.  Die  so  gebildeten  Chlomitroprodukte  werden  mit  chlorsaurem  Kali, 
Salpeter  oder  ähnlichen  Körpern  gemischt,  z.  B.  1  Thl.  Chlomitronaphtalin  mit 
S  Thln.  Salpeter. 

Zur  Herstellung  des  Securits  von  F.  Schobnbwbo  sollen  Ammoniaksalpeter 
und  oxalsaures  Kali  oder  Ammoniak  in  Wasser  gelöst,  dann  wieder  eingedampft 
und  bei  80°  getrocknet  werden  Diesem  Gemisch  werden  10  Thle.  Nitrobenzol 
oder  20  Thle.  Binitrobenzoi  zugefiigt 

Durch  Zusammentnischen  von  Ammoniaksalpeter,  Nitronaphtalin,  Paraffin, 
chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Ammoniak  in  verschiedenen  Verhältnissen 
sollen  nach  K.  Sjorerg  Sprengstofie  erhalten  werden,  welche  mit  dem  Namen 
Romit  belegt  sind. 

Mit  dem  Namen  Bellit  (ti6  wird  ein  von  C.  Lamm  erfundenes  Si)rengmittel 
bezeichnet,  welches  sich  aus  1  Thl.  Dinilroben^oi  und  1*9  Thln.  Amraoniaksalpeter 
oder  aus  1  Thl.  Trinitronaphtalin  und  2  57  Thln.  Ammoniaksalpeter  zusammen- 
setzt.  Die  Bestandtbeile  werden  in  einer  mit  Dampf  geheizten  Trommel  zu- 
sammengeschmoh^n  und  dann  vor  dem  völligen  Erkalten  in  Patronen  gepresst 
Die  Patronen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart,  schmelzen  aber  bei  90* 
und  haben  tm  spec.  Gew.  von  1-25.  Dieser  Sprengstoff  hat  grosse  Aehnlichkeit 
mit  einer  von  P.  A.  Favif.r  (117)  im  Jahre  1884  angegebenen  aus  Schiesspulver 
und  Nitronaphtalin  bestellenden  Mischung,  welche  vor  dem  Pulver  den  Vorzug 
geringerer  Hygroscopiciiät  haben  soll. 

In  der  österreichisch-ungarischen  Armee  ist  seit  einiger  Zeit  an  Stelle  des 
Dynamits  ein  neuer  Sprengstoff,  dc-r  Kcrnsit  (iiS),  eingeführt,  welcher  wesent- 
lich aus  dem  Ammonsalze  des  Trinitrokresols  bestehen  soll  und  von  den  Chemikern 
Kubin  und  Siersch  der  NoBEL'schen  Dynamitfabrik  in  Pressburg  entdeckt  wurde. 
Der  Ecrasit  wurde  schon  vor  mehreren  Jahren  zur  Füllung  von  Granaten  ver- 
wendet, ist  jedoch  jetzt  auch  als  Normalsprengstofi  filr  die  Genietruppe  eingeführt 
Er  ist  von  schwefe^elber  Farbe,  fühlt  sich  fettig  an  und  kann  durch  Pressen  mit 
hölzernen  Stempeln  leicht  in  Patronen  geformt  werden.  Er  soll  g^en  Stoss  und 
Reibung,  sogar  gegen  Gewehrschüsse,  wie  auch  gegen  Nässe  und  Temperatur- 
unterschiede unempfindlich  sein,  bei  100°  schmelzen  und,  direkter  Hitze  ausgesetzt 
oder  mit  der  Flamme  in  Berührung  gebracht,  blos  abbrennen.  Er  soll  dop[)elt 
so  starke  Wirkung  wie  Dynamit  besitzen,  braucht  aber,  um  mit  Sicherheit  zur 
Explosion  gebracht  zu  werden,  Zündhütchen  mit  2  Grm.  Füllung.  Uebrigens  ist 
das  Trinitrokresol  schon  mehrfach  zu  Sprengstoffen  in  den  letzten  6  Jahren  be- 
nutzt worden  und  macht  wahrschemlich  auch  den  Hauptbestandth«!  des  franzö- 
sischen Eiqplorivstoffes  Cresjlite  aus. 

Neuerdings  wird  in  Frankreich  und  England  als  angeblich  neuer  Sprengstoff 
dn  Produkt  fabridrt,  welches  Ammonit  oder  auch  Grisounite  genannt  wird. 
Eigentlich  ist  es  nichts  anderes  als  das  vorhin  erwähnte  FAvnR'sche  Explosiv 
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oder  Bellit.  Ks  sollen,  wie  Guttmann  ( 1 1 g)  aus  dem  >GenieciviU  1891  ent- 
nimmt, in  Frankreich  jetzt  5  Sorten  dieses  ExplosivstofTcs  hergestellt  werden: 

Grisounite  für  Flö/e  j  Ammonnitrat  i»5  o 

(Explosionswärme  1480°) '    '    '    *    \  Trinitronaphtalin       4  5 

Grisounite  für  Gestein  (  Ammonnitrat  92*0 


j  Amn 

(Explosionswärine  1785°)  *   *   *   '   \  Dinitronaphtalin  8  0 

Favibr's  Pulver  No.  2  I  ^J??^°**^^.f 

Anmionmtrat  44*0 

Favur's  Pulver  No.  1  l  Natriumnitrat  40*0 


Favder's  Pulver  No.  3 


Dinitronaphtalin  160 

j  Natriumnitrat  75  0 


Mononitronapiualin  25  0 
Zu  den  bei  der  Herstellung  moderner  Sprengstoffe  Anwendung  findenden 
Nitrokörpern  ist  seit  einiger  Zeit  auch  das  a-  I  rinitrotoluol  getreten.  Die  explo- 
siven Eigenschaften  dieser  Substanz  sind  im  vergangenen  Jahre  von  HAussermanm 
genauer  studirt  worden,  und  derselbe  giebt  auch  ein  brauchbares  Verfahren,  aus- 
gehend von  o-p-Dinitrotolttol,  zur  Darstellung  des  1,  3,  4,  6  Trinitrotoluols  an  (120). 

Es  ist  bekannt^  dass  man  sich  seit  geraumer  Zeit  bestrebt,  die  «plosiven 
Eigenschaften  der  Pikrinsäure  (symmetrisches  Trinitrophenol)  und  deren  Salse 
fUr  die  Zwecke  der  Sprengtechnik  zu  verwerthen.  Ks  ist  auch  sicher,  dass  heute 
in  allen  grösseren  Militärstaaten  Pikrinsäure  und  Pikratmischungen  sowohl  ais 
Treib-  wie  als  Sprengmittel  zur  Erprobung  und  Einführung  gelangt  sind.  Aus 
nalieliegendcn  Gründen  ist  aber  über  den  Stand  der  Versuche,  über  Zusammen- 
setzung der  verwendeten  Pulver  und  die  mit  denselben  erzielten  Resultate  nichts 
Bestimmtes  in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen.  Einen,  wenn  auch  nur  ganz  ober- 
flichUchen  Ueberblick  Uber  die  Art,  in  welcher  die  PikrinsHure  zu  brauchbaren 
Sprengstoffen  verarbeitet  werden  kann,  gewährt  das  Patent  No.  38734  von  E.  Tur- 
pin(i2i).  Derselbe  schlägt  folgende  Behandlungsweiee  der  pulverförmigen  Pikrin- 
säure  vor,  welche  deren  Unempfindlichkeit  gegen  äussere  Einflüsse  noch  weiter 
erhöhen  soll:  1.  Pressen  in  Patronen;  2.  Vermischen  mit  einer  Lösung  arabischen 
Gummis  oder  mit  schweren  Oelen  (?)  und  nachheriges  Trocknen;  3.  Vermischen 
mit  einer  3-  oder  öproc.  CollodiumgallcrLe  in  Aether-Alkohol.  Diese  Verarbeitungs- 
weise der  Pikrinsäure  ist  schon  vor  Turimn  von  den  Hauptleuten  Locard  und 
HiRONDART  in  der  Kanonengiesserei  in  Bourges  empTohlcn  worden.  Das  Produkt 
wurde  bei  der  französischen  Armee  unter  dem  Namen  Melinit  als  Sprengmittel 
und  zu  Granatflttlungen  eingeführt.  Es  erscheint  aber  zwdfelhaft,  ob  dieses  Ex- 
plosivmittel genagende  Haltbarkeit  besitzt  Der  Mdinit  soll  in  geschlossenen 
Behältern  durch  3  Grm.  Knallsilber  zur  Explosion  zu  bringen  sein.  4.  Die  Pikrin- 
säure wird  in  einem  GefHss  mit  Doppelboden,  welches  durch  überfaitzfeen  Dampf 
oder  in  sonst  geeigneter  Weise  erwärmt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  130  bis 
145"  geschmolzen.  Hierdurch  wird  die  Pikrinsäure  zum  höchsten  Grade  der 
Unempfindlichkeit  gebracht.  Im  Freien  wird  diese  gesclimolzene  Pikrinsäure 
selbst  durch  eine  mitten  in  der  Masse  befindliche  Sprengk;i{)sL'l  mit  3  Grm.  Knall- 
silberfüllung nicht  zur  Explosion  gebracht;  nur  wenn  die  Masse  in  einen  Be- 
hälter eingeschlossen,  also  z.  B.  als  Ftillung  einer  Granate  verwendet  wird,  er- 
folgt unter  den  angegebenen  Bedingungen  die  Explosion.  AngeUidi  soll  die 
geschmolzene  Pikrinsäure  so  unempfindlich  gegen  Stoss  sein,  dass  mit  derselben 
gefüllte  Granaten,  welche  mit  einer  Anfangsgesdiwindigkeit  von  600  Metern  ver- 
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feuert  wurden,  beim  Aufschlag  nicht  crepirten.  Dagegen  ist  die  Wirkung  eine 
ganz  ausserordentliche,  wenn  beim  Aufschlagen  des  Geschosses  zuerst  eine 
Sprengkapsel  tat  Etnldtnng  dar  Eqtlorion  entzUndet  wird.  Die  geschmokoie 
Pikrinsäure  wird  in  Formen  gegossen,  welche  sich  nach  der  Art  der  Verwendung 
richten.  Diese  Formen  werden,  um  zu  rasche  Abkühlung  zu  vermeiden,  vor  dem 
Etngi^en  der  Pikrinsäure  auf  100°  angewärmt.  Ffir  GeschonfttUungen  kami  die 
Pikrinsäure  als  comprimirtes  Pulver,  besser  aber  geschmolzen  Verwendung  finden, 
weil  sie  in  letzterer  Form  leichter  durch  enge  Oeffnungen  in  den  Hohlraum  des 
Geschosses  zu  bringen  ist.  Geniische  von  Pikraten  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe oder  Nitroverbindungen  mit  Nitraten  oder  Chloraten  kann  man  nach 
Th.  Ghani)KI,on(i  22)  je  nacli  der  Uosirung  sowohl  zur  Erzeugung  von  Schiesspulvern, 
wie  auch  als  Sprcugmiltel  verwenden.  Die  mit  Nitraten  liergestellten  Gemische 
bezeichnet  Chamsilon  als  Nitrocatactine,  jene  mit  CShloiaten  alt  Chlorcatac- 
tine.  Für  Schiesspulver  giebt  er  folgende  Mischun|^  an:  1  TU.  pikrinsaures 
Benzol  mit  1*4079  bis  3*771  Thln.  salpetersaures  Ammoniak  oder  äquivalenten 
Mengen  anderer  Nitrate;  oder  1  ThL  pikrinsaures  Nitrobenzolj  bezw.  1  Thl. 
pikrinsaures  Dinitrobenzol  bezw.  1  Thl.  pikrinsaures  Mononitronaphtalin  mit 
1-206  bis  2-5355  bezw.  0  7053  bis  1-9118  bezw.  1-393  bis  2-724  Thln.  Ammonium- 
nitrat. Die  Brisanz  dieser  Pulversorten  kann  gesteigert  werden  durch  Zusatz  von 
Chloraten,  deren  Menge  12—138  ^^^^  nicht  übersteigen  darf. 
Als  Sprengpulvermischungen  sollen  sich  eignen: 

Pikrinsaures  Dinitrobenzol    .    .    .    34-6       'd'6'b        —  — 
Pikiinsanres  Nitronaphtalin  ...    —    .    —       28*2  27*5 
Salpetersaures  Ammonium    .   .   .  89*4       —       44*9  — 
Salpetersaures  Natrium    ....    —      40*2      —  45*6 

Kaliumchlorat  S6*0      36*0      36*9  36*9 

Auch  bei  diesem  Verfahren  wird  die  Pikrinsäure  in  einem  durch  Dampf  oder 
heisse  Luft  geheizten  Kessel  geschmolzen,  und  die  Sauerstoffträger  unter  Um- 
rühren zugegeben.  Die  leichtflüssigen  Gemische  können  direkt  in  Formen  ge- 
gossen werden.  Dickflüssige  Mischungen  lässt  man  erstarren,  schlägt  die  Masse 
in  Stücke  und  körnt  sie  in  geeigneter  Weise. 

Von  älteren  Pikratpulvern  seien  noch  erwähnt:  Das  Sprengpulver  von  BoR- 
UNETTO  (123),  bestehend  aus  10  Thln.  Pikrinsäure,  10  Thln.  Natronsalpeter  und 
8*5  Thhi.  Kaliumbichromat. 

Zur  Darstellung  der  Pulver,  welche  seiner  Zeit  in  der  Fabrik  zu  Le 
Bouchet  in  4  Sorten  fttr  Gewehre,  Geschütze  und  zur  FOllung  von  Projektilen 
hergestellt  wurden,  verwandte  Desicnolle  (124)  Kaliumpikrat  gemischt  mit 
Salpeter.  Für  das  Gewehrpulver  stieg  der  Gehalt  an  pikrinsaurem  Kali  bis 
zu  20^,  im  Geschützpulver  schwankte  derselbe  zwischen  8  und  15^,  im 
Sprengpulver  waren  bis  zu  90*]  Pikrat  enthalten.  Die  Gemengtheile  dieser  Pulver 
wurden  unter  Zugabe  von  Wasser  in  Stampfmühlen  zerkleinert,  gemischt,  der  Satz 
alsdann  in  hydraulischen  Pressen  verdichtet,  hierauf  gekörnt,  durch  Siebe  sortirt 
und  schliesslich  polirt  und  getrocknet.  Die  Verdichtung  wurde  jeweils  unter 
verschiedenem  Drucke  bewirkt  je  nach  der  zu  erzidenden  Verbrennung8> 
gesch  windigkeit. 

Kurz  nach  Designollb  schlug  BRUCftitE  (125)  das  pikrinsaure  Ammoniak  ge- 
misdit  mit  Salpeter  für  die  Fabrikation  langsam  brennender  Pulver  vor.  Als 
beste  Mischung  Rir  Schiesspulver  empfahl  er  54  Thle.  pikrinsaures  Ammoniak 
und  46  Thle.  Kalisalpeter. 
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Diazoverbin  düngen. 

Die  ausserordentliche  Explosibilität  einiger  Diazoverbindungen  gab  Veran- 
lassung zu  veisttchen,  ob  dieselben  auch  als:  SprengstoiTe  verwendbar  seien,  doch 
steht  der  Eindlhning  vor  allem  die  gefährliche  Handhabung  entgegen. 

Schon  im  Jahre  1867  liessen  sich  Caro  und  Grbss  (136)  in  England  ein 
Ver&bicn  zur  Heistdlung  von  chromsaurem  Diazobenzol  patentiren.  liCan  dachte 
damals  daran,  Diazoverbindungen  an  Stelle  des  Knallquecksilbers  zur  Zflndhfltchen- 
iüllung  zu  verwenden. 

Neuerdings  werden  von  P.  Seidler  (127)  Diazosulfosäuren,  welche  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Sulfosäuren  von  Ainido-  bezw.  Amidoazo- 
verbindungen  entstehen  und  die  Grupjic  —  N  =  N  —  SO3  enthalten,  als  Spreng- 
stoffe emplohlen.  Sie  sollen  sich  vor  anderen  Diazoverbindungen  durch  relativ 
grosse  Beständigkeit  auszeichnen  und  mit  Chloraten  oder  Nitraten  gemischt 
brauchbare  Treibmittel  abgeben;  auch,  lassen  sie  sich  anderen  Sprengstofien 
a.  B.  Dynamit  sumischen. 

Chemische  und  physikalische  Untersuchung  der  brisanteu 

Sprengstoffe  (128). 

Analog  der  Untersuchung  des  Pulvers  wird  man,  sotern  es  sich  um  Unter- 
suchung von  Schiessbaumwolle  und  dieser  verwandter  Produkte  handelt,  zuerst 
eine  Prüfung  der  äusseren  Eigenschaften  des  betreffenden  Sprengstoffes,  sowie 
eine  Ermittelung  des  spec  Gew.  auf  bekannte  Weise  Yomehmen.  Hierauf  exlxa- 
hirt  man  eine  Probe  des  Explosivst<^es  mit  Wasser,  um  sich  vom  Voiiianden- 
sein  wasserlöslicher  Beimengungen  wie  Chloraten,  Nitraten  u.  s.  w.  zu  fiberzeugen* 
Den  extrahirten  Sprengstoff  trocknet  man  und  prüft  ihn  unter  dem  lifikroskope, 
wodurch  sich  die  verschiedenen  Arten  von  Nitrokörpem  leicht  unterscheiden 
lassen. 

Zur  quantitativen  Untersuchung  stellt  mau  sich  eine  sorgfältig  zerkleinerte 
und  durchmischte  Durchschnittsprobe  her,  von  etwa  100  Grm.,  welche  man  bei 
•  40°  trocknet.  Die  Feuchiigkeitsbestimmung  ist  nothwendig,  da  alle  Zahlenan* 
gaben  auf  lufttrockne  Substanz  bezogen  werden.  Einen  aliquoten  Theil  dieser 
Probe  im  Gewichte  von  etwa  5  Grm.  ttbergiesst  man  mit  Aether-Alkohol  (2  Thle. 
wasserfreier  Aether,  1  ThL  absoluter  Alkohol)  und  löst  auf  diese  Weise  die 
niedriger  nitrirten  Antheile  der  Schiessbaumwolle  auü  Den  unlöslichen  Rflck- 
stand  filtrirt  man  ab,  wäscht  aus  und  trocknet;  er  besteht  aus  sogen.  Trinitro- 
cellulose  und  nicht  nitrirter  Cellulose.  Hierauf  behandelt  man  diesen  Rückstand 
wiederholt  mit  überschüssiger  conrentrirter  Schwefelnatriumlösung,  wäscht  auf 
einem  gewogenen  T.einenfilter  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
schliesslich  wieder  mit  Wasser  aus  und  trocknet  bei  40"^.  Schliesslich  wird  der 
gewogene  Rückstand  eingeäschert.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  den  Gelialt 
an  eigentlicher  Schiessbaum  wolle,  lösHcher  Schiessbaumwolle,  nicht  nitrirter 
Cellulose  und  an  Aschenbestandtheilen  zu  ermitteln.  Eine  zweite  Probe  be> 
handelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  ermittelt  dadurch  den  Gehalt  an 
kohlensaurem  Kalk.  In  einer  dritten  Probe  bestimmt  man  den  Gehalt  an 
Gesammtasche  dadurch,  dass  man  die  Probe  in  einer  Platinschale  mit  ge- 
schmolzenem Paraffin  übergiesst  und  dann  verascht.  In  einer  vierten  Probe  be- 
stimmt man  den  Gesammtsiickstoffgehalt,  und  eine  fünfte  Probe  wird  durch  Aus- 
laugen mit  W^asser  von  eventuell  vorhandenem  Salpeter  und  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  kohlensaurem  Kalk  befreit  und  dann  darin  der  der  Nitrocellulose 
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entsprechende  Stickstoffgehalt  ermittelt.  DieM  Stickstofibestiminitiigen  dflfften 
jetzt  allgemdD  im  LuMGs'schen  Nitrometer,  bezw.  im  LuNGB'scben  Gasvolumeter 
(129)  Toigeoommen  werden.  Auch  der  HBMFBL'sche  Apparat  (130)  kann  fBr 
diese  Zwecke  benutst  werden.  Ein  ebenfidls  brauchbares  aber  umstindlicheres 
Verfahren  sur  Ermittelung  des  Slickstofis  besteht  darin,  den  Sprengstoff  mit  einer 
Lösung  von  Eisenchlorür  zu  zersetzen  und  das  sich  abscheidende  Stickoiqrd  Aber 
Natronlauge  aufzufangen  und  zu  messen. 

Für  die  Untersuchung  der  1  )ynamite,  Sprenggelatinen  und  verwandter  Körper 
eignet  sich  am  besten  das  folgende  Verfahren:  Die  getrocknete  Probe  wird  mit 
Aether  extrahirt  und  die  ätherische  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bei  30—40°  ab- 
destfllirt.  Der  Rückstand  wird  im  Vacuum  getrocknet  und  gewogen.  Hat  man 
ein  gelatimrtes  Produkt  zu  untersuchen,  so  behandelt  man  die  Probe  mit  Aetiier- 
AUcohol,  ftllt  in  der  Lösung  die  Nitrocellulosen  der  CollodiurowoUestnfe  mit 
Cbloioform,  filtrirt  diese  ab  und  bestimmt  durch  Verdunsten  des  Filtrates 
vorhandenes  Nitroglycerin  oder  Nitrobenzol.  Ist  Kampher  vorhanden,  so 
wird  dieser  aus  dem  nach  dem  Verdunsten  des  Aether-Alkohols  verbleibenden 
Rückstände  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirt.  Der  beim  Extrahiren  der  ursprüng- 
lichen Probe  verbliebene  Rückstand  wird  getrocknet,  gewogen  und  dann  mit 
heissem  Wasser  ausgelaugt;  Nitrate,  Chlorate  u.  s.  w.  gehen  in  die  wässrige 
Lösung  und  können  darin  bestimmt  werden.  Der  unlösliche  Rückstand  wird 
gewogen  und  stellt  die  Menge  des  in  dem  Sprengstoff  vorhandenen  Saugstoffes 
dar.  Durch  Glühen  und  nachheriges  Wägen  des  unverbrannten  Thdles  kann 
man  er&hren,  wie  viel  organische  Sobstans  dieser  Saugstoff  enüridt  Li  analoger 
Weise  werden  auch  die  lauchschwachen  Pulver  untersucht 

Es  ist  in  dieser  Abhandlung  wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  es 
Dir  die  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  eines  Sprengstoffes  von  Wichtigkeit  ist 
au  wissen,  ob  derselbe  genügend  bestandi;j:  ist  und  bei  welcher  Temperatur  er 
sich  entzündet.  Ueber  die  Pestancligkeii  eines  Sprengstoffes  verschafTt  man  sich 
ein  Urtheil  durch  die  sogen.  Stabilität sprobe.  Das  Princip  dieser  Probe 
besteht  darin,  dass  man  den  Sprengstott  in  einem  Proberöhrchen  längere  Zeit 
auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt  und  beobachtet,  nach  welcher  Zeit  eine 
Bfftunung  (Bläuung)  eines  eingehängten  Streifen  JodkaliumstMrkepapieres  eintritt 
Es  sind  f&r  die  verschiedenen  Sprengstoffe  verschiedene  Normen  derart  festgestzt^ 
dass  der  Sprengstoff  das  Ertiitzen  auf  die  vereinbarte  Temperatur  «ne  bestimmte 
Zeit  hindurch  aushalten  muss,  ohne  dass  eine  Reaction  auf  das  Reagenapapier  zu 
beobachten  ist  Der  Versuch  wird  z.  B.  bei  Nitrocellulose  derart  ausgeflUhrt, 
dass  man  eine  Probe  von  ungefähr  1  Grm.  leicht  zusammengedrückt  (comprimirte 
Schiessbaumwolle  muss  geschabt  werden)  in  ein  Proberöhrchen  von  16  Millim. 
Durchmesser  und  14 — 15  Centim.  Länge  giebt  und  dasselbe  in  ein  Wasserbad 
einhängt,  dessen  Temperatur  genau  auf  bO  rcgulirt  worden  ist.  Das  Proberöhrchen 
ist  mit  einem  Korke  lose  verschlossen,  in  welchem  ein  Platindraht  steckt,  an  dem 
tm  Streifen  Jodkalium-  oder  Jodzinkstlrkepapier,  welches  mit  40proc.  chemisch- 
reinem  Glycerin  befeuchtet  ist^  hüngt  Wasser  kann  zum  Befeuchten  des  Reagens- 
papieres  nicht  verwendet  werden,  weil  es  zu  rasch  verdunstet  Man  beobachtet 
nun,  wieviel  Minuten  verstreichen,  bis  an  dem  Papiere  eine  Bräunung  bemerkbar 
ist  Die  Anforderungen,  welche  an  die  Stabilitttt  eines  Sprengstoffes  gestellt 
werden,  hängen  natürlich  von  den  Abniaclningen  zwischen  Käufer  und  Fabrikant 
ab;  bei  Schiesswolleprä] )ara(cn  wird  gewöhnlicli  verlangt,  dass  bei  der  Erhitzung 
auf  80*'  während  10  Minuten  keine  Farbenanderung  des  Jodkaliumstärkepapieres 
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eintreten  darf.  Die  preussische  Regierung  verlangt  für  die  militärische  Schiess- 
wolleniunition,  dass  sich  beim  Erhitzen  auf  80°  während  25  Minuten  keine 
Reactionszone  (sclnvacli  braune  Linie)  zwischen  dem  trocknen  und  feuchten  Theile 
des  Reagenspapieres  zeigen  darf.  In  Deutschland  fabricirter  Dynamit  darf  in 
Englatid  nur  eingeführt  werden,  wenn  sein  Nitroglycerin  bei  einer  Temperatur 
von  IGO'^F.  nach  15  Minuten  noch  keine  oder  nur  iusoerst  schwache  Reaction 
auf  dem  Reagenspapier  hervorruft.  Hierbei  sei  bemerkt,  dass  die  Stabilitätsprobe 
direkt  am  Dynamit  nicht  vorgenommen  werden  kann,  sich  vielmehr  auf  das 
aus  dem  Dynamit  abgeschiedene  Nitroglycerin  zu  erstrecken  hat  Die  Abscheidung 
des  Nitroglycerins  zu  diesem  Zwecke  geschieht  in  einlacher  Weise  dadurch,  dass 
man  in  ein  cylindrisches,  am  unteren  Ende  ausgezogenes  Glasröhrchen  Dynamit 
nicht  zu  fest  einpresst,  ein  Proberöhrchen  untersetzt  und  nun  auf  den  Dynamit 
90"  warmes,  destiUirtes  Wasser  giesst.  Das  lieisse  Wasser  deplacirt  das  Nitro- 
glycerin ziemlich  rasch,  man  fangt  von  letzterem  etwa  2  Cbcm.  in  dem  Proberohre 
auf  und  macht  damit  die  Stabilitätsprobe.  Gut  gewaschenes  Nitroglycerin  wird 
beim  Erhitzen  auf  80**  auch  nach  Ablauf  einer  Stunde  noch  keine  Reaction  auf  dem 
Probepapier  erkennen  lassen.  Diese  zeigt  sich  bei  Anwesenheit  geringer  Spuren 
von  Sttnre  immer  zuerst  auf  der  Grenze  zwischen  dem  trockenen  und  feuchtm 
Theile  des  Papieres  in  Form  einer  braunen  Linie,  welche  bei  längerer  Einwirkung 
und  Vorhandensein  grösserer  Säuremengen  immer  breiter  wird  und  schliesslich 
ihre  Farbe  in  Blau  ändert.  Um  mehrere  Prolicn  neben  einander  ausführen,  so- 
wie gleichmässige  Erhitzung  und  Regulirung  der  Temperatur  vornehmen  zu  können, 
sind  verschiedene  Apparate  zur  Ermittelung  der  cheniisclien  Stabilität  der  Spreng- 
stoft'e  construirt  worden,  die  aber  alle  auf  gleichem  Princip  beruhen.  Die  ge- 
bräuchlichsten sind  die  Apparate  von  Hess  (131),  Hagen  (132),  Trauzl  (133)  und 
Run  (134)-  Die  Bestimmung  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Sprengstoffe  ezplo- 
diren,  geschieht  am  zweckmässigsten  dadurch,  dass  man  von  Dynamit  ein  linsen- 
grosses  StOck,  von  Sprenggelatine  dne  Stflck  in  der  Grösse  einer  halben  Lins^, 
von  Nitrogljrcerin  2  Tropfen,  von  Nitrocellulose  0*1  Grm.  in  ein  Proberöhrchen 
gieb^  welches  in  einem  Oelbade  erhitzt  wird.  Die  Erhitzung  geschieht  durch 
einen  starken  Gasbrenner  derart,  dass  die  Temperatur  in  der  Minute  um  5"  steigt. 
Man  beobachtet  die  Tem])eratur  des  Oelbades,  sobald  Verpuffung  eingetreten  ist, 
und  bczeiclinet  diese  als  Kxplosions-  bezw.  Entzündungbtcmj)cratur  des  betrefien- 
den  Präparates.  In  neuester  Zeit  hat  Wii.i.oi  ghüv  Wai.kk  (135)  Entziindungs- 
temperaturen  verschiedener  Explosivstoffe  betimmt,  indem  er  eine  Patrone  des 
Sprengstoffes  in  einer  Umhüllung  von  dünnem  Kupfer  in  geschmolzenes  Zinn 
oder  Paraffin  tauchte.  In  nachstehender  Tabelle  sind  einige  der  von  ihm  ge- 


fundenen Zahlen  angegeben: 

EaliOnduDgstcmpentar 

Gepresste  Schiesswolle   186— 20  r 

„              „          lufttrocken  ....  137—139^ 

bei  66"  geuocknet    .  136— 141  • 

CoUodiumwoUe  luftrocken   186  —  191* 

anderes  Muster   197  —  199'* 

Nitroglycerin   203—205° 

Dynamit  N0.1   197— 200* 

Sprenggelatine   803—809** 

„          mit  Kampher   174— 188' 

RnaUquecksilber   176-181* 
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Pikratpulver  von  Hnx 
Atlas-Pulver  .... 


Enliflndnngirtanpciatar 
.  278-288« 
.  175—185" 


Ermittelung  der  Kraft  der  Explosivstoffe. 


Wahrend,  wie  bereits  gelegentlich  der  Beschrcibuntj  der  sogen.  Pulverproben 
erwähnt  wurde,  eine  grosse  Anzahl  brauchbarer  Apjiarate  existirt,  um  die  Taug- 
lichkeit und  Leistungsfähigkeit  von  Treibmitteln  für  l'euerwaffen  /.u  beurtheilen, 
besitzen  wir  zur  Zeit  noch  kein  Instrument,  welches  gestattet,  die  Kraft  der 
Sprengmtttel  so  zu  messen,  dass  die  Resultate  der  Versuche  fttr  die  verschiedenen 
l^losivstoffe  unter  einander  veigleichbar  wftren.  Wesentlich  fUr  einen  Apparat 
zur  Prüfung  der  von  Explosivstoffen  entwickelten  Kraft  ia^  dass  der  zu  unter- 
suchende Sprengstoff  darin  vollständig  detonirt,  ehe  die  gebildeten  Gase  ent- 
weichen können  und  von  den  letzteren  flberhaupt  nur  möglichst  geringe  Mengen 
z.  ]]  ilurch  den  Zündkanal  einen  Ausweg  finden.  Bis  jetzt  findet  für  sogen, 
direkt  explodirende  SprengstotTe,  wie  z.  B.  l'ulver,  insbesondere  der  Gutt- 
MANN'sche  (136)  Kraftmesser  V'erwendung.  Dieser  Apparat  ist  aus  gutem  ge- 
härteten, in  Uel  angelassenem  Bessemerstahl  angefertigt.  In  diesem  Apparat 
wird  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  zwei  Bleicylinder  erfahren,  die  in  Folge 
der  Explosion  in  conische  AnsatzstQcke  hineingepresst  werden.  Die  Verlängerung 
ist  der  entwickelten  Kraft  des  Sprengstoffes  proportional  und  wird  mit  einer 
Schubleere  gemessen.  Dieses  Maass  vergleicht  man  dann  mit  den  Eigebniasen 
eines  Normalsprengstoffes,  gewöhnlich  Schwarzpulver.  Der  GunuANN'sche 
Apparat  giebt  sehr  genaue  Resultate,  was  schon  daraus  erhellt,  dass  auf  dem- 
selben Pulver  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  verschiedener  Korngrösse, 
welche  zwar  beim  Sprentjen  gleiche  Kraft  ausüben,  aber  auf  allen  anderen 
Apparaten  in  l-'olge  der  X  erschiedenheit  ihrer  Brisanz  verschiedene  Versuchs- 
resultate ergeben,  gleichlange  Blcikegel  erzeugen.  Für  indirekt  explodirende 
Sprengstoffe,  wie  Dynamit  u.  s.  w.,  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der 
TsAuzL'schen  Bldprobe  (137).  In  einer  aas  Gusseisen  heig^stellten  Giessform 
giesst  man  ach  Bleiblöcke  von  330  Millim.  Höhe  und  Durchmesser,  welche  eine 
Bohrung  von  110  Millim.  Tiefe  und  30  Millim.  Durchmesser  haben.  In  diese 
Bohrung  bringt  man  genau  30  Grm.  des  zu  untersuchenden  Sprengstoffes,  glebt 
einen  Besatz  von  trocknem  Sand  und  feuert  mit  Hülfe  einer  Zündschnur  ab. 
Eigentlich  müsste  im  Bleicyhnder  ein  kugelförmiger  Hohlraum  entstehen,  da  aber 
durch  den  von  der  Ztmdschnur  gebildeten  Hohlraum  Gase  entweichen,  auch 
der  Besatz  geringeren  W  iderstand  bietet  als  das  Blei,  so  entsteht  nur  eine  flaschen- 
förmig  ausgebauchte  Höhlung.  Der  Kubikinhalt  derselben  wird  durch  Aus- 
roessen  mit  Wasser  bestimmt,  derselbe  ist  um  so  grösser,  je  bedeutender  die  vom 
untersuchten  Sprengstofi  entwickelte  Kraft  war.  Um  veigldchbare  Resultate  za 
eifaalten,  ist  es  nothwendig,  eine  grössere  Anzahl  Bleicylinder  ein  und  derselben 
Schmelzung  vorrithig  zu  halten,  sowie  einen  Normalsprengstoff  (75proc.  Guhr- 
dynamit)  zu  prolnren  und  duntt  zu  vergleichen. 

Um  einen  Vergleich  der  Wirkung  der  verschiedenen  Sprengstoffe  zu  ermög- 
lichen, ist  im  nachfolgenden  eine  von  Macrobert' 5(138)  zusammengestellte  Tabelle 
wiedergegeben.  Derselbe  verwendet  zu  seinen  Versuchen  das  ballistische  Pendel 
und  berechnet  aus  dem  Rückschläge  die  Energie  des  betrettenden  Sprengstoffes,  von 
welchem  er  immer  lU  Grm.  cxplodiren  lässt.  Die  Energie  drückt  Macrodert 
in  Fussptund  aus,  in  der  l  abcUe  ist  dieselbe  in  Kilogrammmeter  umgerechnet. 
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Dynamit  No.  1 
SprenggeUttin«  No.  1 


Nitroglycerin 


GeUtiDe-Dyiuunile 


Gdignite 


KbaUhIs  .  . 

Knallquecksübn 


KaÜMlpeter  und  POntpulver 
Natronsalpeter  und-  Pikratptihrex 


Dauelbe 


Daasdbe  

Ammontalpcter  und  Kalinmferrocyanid 


Seoirit 


Kalisalpeter  und  Diaitrobentol  .  . 

Cblonmuct  Kali  itod  Dinitiobeuol 

CUoisannt  Kali  und  Piiaffin   .   .  . 

Chlorsaures  Kali  und  Collodinoivolle  < 
CoUodiamwoUe  


llAXD^i  Pulver 


n 


I 


Kiesclgiihr  . 
Nitroglycerin  . 
Nitroglycerin  . 
CoUodiamwoUe 
MiirogiyoenB  • 
Nitfog^ycenn 
Collodiumwolle 
Kalisalpeter  . 
Holzmehl  .  . 
Nitroglycerin 
CoOodiiniwiDe 
Kalisalpeter  . 
Hokmehl  . 
Chlorsaures  Kali 
Knallquecksilber 


92*3|f 
7-7  § 


94-85« 
6-15% 


Holzmehl  «... 
Schwefel  .... 
Salpetersaurcs  Ammon 
PilcriiMibiie  .  .  . 
Kalisilpeter  .  .  . 
Pikrinsäure  •  •  • 
Natronsalpeter  .  . 
Pikrinsäure  .  .  . 
Natronsalpeter  .  . 
Pilcrintfnre  .  .  . 
Natromalpeter  .  . 
Pikrinsäure  .  .  . 
Ammonsalpctcr  .  . 
Kaliumlerrocyanid  . 
Amnomalpeter  .  . 
Dinitrobcntol  .  . 
Kalisalpeter  .  .  , 
Dinitrnhcn/ol  .  . 
Chlorsaurcs  Kali 
Dinitrobenzol  .  . 
CUocMMiet  Kali 
Paraffin  .... 
Chlorsaures  Kali 
Collodiumwolle  . 
Collodiumwolle  .  . 
Kalisalpeter  ... 
Sckwefd  .... 


Hariw 


RLG^ 

D 
RLG* 


25 
75 
92 
8 
100 

80 

U 

6 

60 

28 
12 
20 
80 
100 
91-82 
5-72 
30O 

69-  43 
80-5? 
58*55 
4R-55 
72- 13 
27-87 
4912 
50*88 
44-59 
65-41 
72-29 
27-71 
88-64 
17*88 
fiß-79 
33  21 

70-  86 
2914 
79*40 
SO-60 
53- 16 
46-84 

100 
78*18 
10*40 

n'4s 


Energie 
in  Kgiiu.- 
Bietern 


1869 

9098 
1884 

1805 


1507 

796 
487 

1176 

1809 
967 
586 

1012 
997 
681 

1443 
818 

1818 
997 

I  1869 

818 


) 


896 

498 

516 

5S9 
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Energie 
iD  KgroBi' 
Meiern 


Schiesspulver, 


VUL-Sprengpul' 


Roburit 


Tonil» 


I 


I 


H 

Kaliiimferrocyanid 
Kalisalpeter  .  . 
Pteaffin  •  •  • 
EfNaooTd.  .  . 
Holzkohle .  .  . 
Ammonsalpcter  . 
Dinitrobenzol .  . 
Feuchtigkeit  .  . 
SdiieMtwiiimroUe 
Barytsalpeter  .  . 
Kohlensaures  Nfttron 
Feuchtigkeit  . 
SchiessbaumwoUe 


Fenditi^kiBit 


8SH)6 

4'78 
M4 

1202 
82-00 
16-70 
1-8 

5(m 

47-40 

0-  72 

1-  54 
Ö9-60 
86-80 

2-  76 


1 


788 


14U 


12S0 


ISfiO 


866 


Auf  eine  Pablikatioii  von  v.  Rznu  (139)  Uber  die  necbaniscfae  Arbeit  der 
Sprengstoffe  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Literessante  Ergebnisse  liefert  eine  in  den  Mittheilungen  ttber  GegenstSnde 
des  Artillerie-  und  Geniewesens  1891  veröffentlichte  Studie  von  v.  WuiCH  Aber 
die  Bestimmung  der  Verbrennungstempezatur  der  Explosivstoffe,  ans  welcher 
folgendes  mitgetheilt  sei  (140): 

Seinen  Berechnungen  legt  v.  WuiCH  folgende  Zersetzungsgleicbungen  für  die 
verschiedenen  Sprengstofie  zu  Grunde: 

1.  Schwarzpulver. 
2KN03H-  3C-+-S  =  KjS-f-3CO,-h2N. 

2.  Pulver  mit  1  Mol.  Trinitrocellulose  und  2  Mol.  Dinitrocellulose. 
C.H,CN 02)305  -t-  2C6H8(N05)305=  COa  -+-  17C0  n-  IOH^Oh-  7N  3H. 

3.  Pulver  mit  1  Mol.  Trinitro-  und  1  Mol.  Dinitrocellulose. 
2C«Hj(NOj)305H-  2C6H8(NO,),05  =  CO,-l-  23C0-H  lÄHjO-h  ION. 

4.  Pulver  mit  2  Mol.  Trinitrocellulose  und  1  Mol.  Dinitrocellulose. 
2C,H,(NO,),06-h  C6H,(NO,},0,  =  CO,H-  16C0  -h  IIH.O-1-8N. 

5.  Pulver  aus  reiner  Trinitrocellulose. 
2C6H7(NO,)j05=  3C0j-h  9C0-h  7H,Oh-6N. 

6.  Ballistit  (bestehend  aus  1  Thl.  Nitroglycerin  und  1  Thl.  Dinitrocellulose). 
10C,H»(NO,),O,    9CgH,(NO,),05  =  26CO^-i-  Ö8CO  -I-  61H,0  -i-  48N. 

7.  Nitroglycerin. 
2C,H,(N0,),0,«  6CO,  H-  ÖH,0  h-  6N  -h  O. 

Die  Veibrennungstemperatur  berechnet  v.  Wuks  nach  der  Formel 

a 

in  dieser  Formel  ist  Cq  =  der  absoluten  specifischen  Wärme  der  Kxplosions- 
produkte,  Q,r^  der  Wärmemenge,  welche  1  Küogrm.  bei  der  Explosion  abgiebt 


yu  .-  jd  by  Google 


124 


HandwOiteiboch  der  Chemie. 


2 

3 

4 

5 

6 

0-801 

1098 

0-846 

0-594 

4*538 

0-454 

806 

862 

914 

1010 

1133 

1427 

0-2183 

0-2U6 

0-2121 

0-2064 

0-2110 

01971 

2110 

2234 

2329 

2516 

2697 

3005 

866 

920 

972 

1066 

1190 

1480 

341744 

365488 

387536 

428240 

480392 

605048 

und  a  SS  0*000155.  Aaf  Grund  von  Wibdemann's  Verbuchen,  wonach  die  speci* 
fische  Wärme  der  Kohlensäure  für  je  1^  um  0-000155  wächst,  lässt  er  diese 
Zahl  allgemein  für  die  Verbrennungsprodukte  des  Pulvers  gelten.  Werden  in 
die  angegebene  Formel  die  von  Bumsbn  und  Schischkoff  gefundenen  Werthe 
für  ^9  «  0-18548  und  für  4>r »  620  Cal.  eingeftlhrt,  so  ergiebt  sich  die  Ver- 
brennungstemperatur des  Schwarzpulvers  zu  /  =  1874®. 

Für  die  anderen  Explosivstoffe  erhielt  v.  WuiCH  die  in  nachstehender  Tabelle 
zusanimcngestellten  Werthe,  wobei  durch  die  in  der  obersten  Rubrik  angegebenen 
Zahlen  die  mit  der  gleichen  Nummer  versehenen,  oben  angegebenen  Sprengstofife 
bezciciinct  sind: 

Gewicht  d.  Körpers  in  Rgrm. 
Veriügbare  Wärmemenge  in  1 
Cal.  ; 
Specifische  Wärme       .  . 
VerbrennnngstemperatuT 
Redudrte  Wärmemenge  Qr 
(vom  absoluten  Nullpunkt 
gerechnet   fiir  Schwarz- 
pulver 670  Cal.) 
Abgebbare  Energiemenge /T^  | 
(reducirte  Energiemenge)  i 
in  Kgrm.-Metem  | 

Die  Wärmemenge  Qr  kann  als  Maass  für  die  Kraftleistung  angeschen  werden, 
da  die  Spannung  nur  von  dieser  Grösse  abhängt  und  ihr  direkt  proportional  ist. 

V.  WuKai  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Wärmemenge  und  damit  auch 
die  Energiemenge  £r  eines  Explosivstoffes  sowohl  mit  dem  Stickstoff*  als  auch 
mit  dem  Sauerstoflgehalte  wächst,  und  swar  för  die  Nitrocellulosepulver,  inner« 
halb  der  Grenzen  des  hier  beobachteten  Stickstoffgehaltes,  um  rund  11  CaL 
oder  4664  Kgrm.-Meten  für  je  01^  Stickstoff  und  um  etwa  15*2  Cal.  oder 
6445  Kgrm.-Meter  fUr  je  0-l{^  Sauerstoff. 

Knallpräparate. 

Die  sogen.  Knallpräparate  finden  swar  selbst  als  Treib-  oder  Sprengmittel 
keine  oder  wenigstens  nur  ganz  untergeordnete  Verwendung,  dagegen  werden  sie 
wie  in  dieser  Abhandlung  schon  wiederholt  erwähn^  zur  Einleitung  der  Detona» 

tion  der  brisanten  Sprengstoffe  in  ausgedehntestem  Maasse  benutzt,  weil  es 
hierfür  weniger  hoher  Entzündungstemperatur,  als  vielmehr  starken  Gasdruckes 
bedarf,  welcher  durch  sein  momenlanes  Auftreten  und  die  dadurch  hervorgerufene 
starke  Kxplusiunswelie  im  Stande  ist,  die  Moleküle  der  Sprengstoffe  zu  plötz- 
lichem Zerfall  /u  bringen. 

Das  wichtigäie  der  Knailpraparate  ist  das  Knallquecksilber  (vergl.  dieses 
Handwörterbuch  Bd.  8,  pag.  153),  welches  in  Mischung  mit  anderen  Substanzen 
als  sogen.  Knallsatz  zur  Fällung  der  Zündhütchen  bezw.  Sprengkapseln  an- 
gewendet  wird.  Das  Knallsilber  findet  nur  selten  in  der  Sprengtechnik  Ver- 
wendung, wird  aber  vielfach  zur  Herstellung  von  Spielereien,  z.  B.  su  den  sogen. 
Knallerbsen  benutzt. 

Die  Fabrikation  der  Zündhütchen  setzt  sich  zusammen  aus  der  Anfertigung 
der  Kupferbiitchen,  der  Bereitung  des  Zündsatzes,  dem  Körnen  desselben,  dem 
Laden  und  Fertigmachen  der  üutciien. 
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Zur  AnfeitigQDg  der  Zündhütchen  dient  meistens  dünnes  Kopferblechf 
welches  aus  reinem  Kupfer  in  einer  Dicke  von  0'2f)— 0  4  Millim.  gewalzt  worden 
ist.  Durch  besondere  Maschinen  werden  aus  dem  Kupferblech  Scheiben  heraus- 
gestanzt und  diese  zu  Hütchen  geformt.  Derartige  Maschinen  (141)  gestatten 
die  Herstellung  von  Zündhütchen  in  allen  gebräuchlichen  Grössen.  Die  fertigen 
Kapseln  werden  gereinigt  entweder  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure 
und  nacbheriges  Tiocknen  in  Sägespänen,  oder  sie  werden  durch  Umwälsen  tu 
Seifenwasser  gepatst  und  dann  durch  Schtttteln  mit  Sagespänen  getrodmet 
und  poßrt. 

In  Folge  der  ausserordendicb  hohen  Brisanz  des  Knallquecksilbers  ist,  um 
eine  wirksame  Zündhütchenfüllung  zu  erhalten,  nur  wenig  KnaUquecksilber  nöthig. 
Man  mischt  dasselbe  gewöhnlich  mit  anderen  brennbaren  bezw.  explosiven  Sub- 
stanzen und  man  bezweckt  dadurch  die  Entzündung  zu  verlangsamen,  die  Wirkung 
aber  nachhaltiger  zu  machen.  Man  erzielt  dadurch  eine  lungere  Stichflamme, 
welche  tiefer  in  die  Zwischenräume  des  zu  entzündenden  Kxplosivstoffes  eindringt 
und  dadurch  die  Zündung  sicherer  und  vollständiger  herbeiführt.  Als  Zündsatz 
für  Pulver  bedient  man  sich  meistens  eines  Gemisches  von  KnaUquecksilber, 
Salpeter  und  Schwefel  (letzteren  setzt  man  zum  Zweck  der  Erhöhung  der  Vei^ 
brennungstemperatur  zu)  oder  wohl  auch  dnes  Gemisches  von  KnallquecksUber 
und  Mehlpulver.  Zur  FttUung  dar  sogen.  Sprengkapsehi  für  Dynamit  und  andere 
brisante  Sprengstoffe  dient  eine  Blischung  aus  Knallquecksilber  und  chlorsaurem 
Kali.  Zum  Schutze  gegen  äussere  Einwirkung  wird  letzteres  Präparat  in  be- 
sonders grosse  und  starkwandic;e  Kupferhütchen  gebracht.  Das  Mcnt^en  des 
Knallquecksilbers  mit  den  Zu.sät/.cn  geschieht,  der  Kmpfmdlichkeit  des  Knall- 
quecksilbers gegen  Schlag  und  Reibung  wegen,  in  feuchtem  Zustande.  Man 
rührt  zuerst  die  Zusätze  auf  einer  pulirten  Marmortafel  mit  hölzernen  Reibem 
mit  Wasser  an  und  mischt  dann  allmählich  das  feuchte  KnallquecksUber  zü. 
Die  Menge  des  Wassers  beträgt  etwa  30^  vom  Knallquecksilber. 

Das  Körnen  des  Zündsatzes  ist  die  geflthrlichste  Operation  bei  der  Her- 
stellung der  Zflndhtttchen,  weil  mit  zunehmender  Trockenheit  desZündsatzes  dessen 
Empfindlichkeit  gegen  Reibung  wächst  und  letztere  beim  Körnen  nicht  wohl  zu  • 
vermeiden  ist.  Man  nimmt  desshalb  auch  immer  nur  kleine  Quantitäten  des 
Zündsatzes  in  Arbeit  und  zwar  auf  einem  mit  Wachstuch  überzogenen  Tische. 
Zum  Körnen  dienen  unten  mit  einer  Bleiplatte  verschlossene  Haarsiebe,  durch 
welche  die  Zündmasse  gepresst  wird.  Die  Siebe  sollen  nach  jeder  Operation 
durch  sehr  verdünnte  Schwefelsaure  gezogen  werden.  Die  gekörnte  Masse  wird 
auf  Pa|Her  in  Holzkästen  ausgebreitet,  bei  ganz  gelinder  Wärme  getrocknet  und 
schliesslich  durch  feine  Siebe  vom  Staube  getrennt 

Das  Laden  der  Hütchen  geschah  früher  mit  der  Hand,  jetzt  hat  man  be- 
sondere Lademaschinen  (14s),  bei  welchen  die  Füllung  nicht  direkt  durch  die 
Hand  des  Arbeiters  geschieht  und  dieser  auch  gegen  etwaige  Explosionen  ge- 
schützt ist. 

Um  die  Zündmasse  vor  dem  Herausfallen  zu  bewahren  und  sie  gegen  atmo- 
sphärische Kintlusse  zu  sichern,  wird  mittelst  eines  Stempels  ein  Metall- 
(Kupfer-)  Blättchen  auf  das  Zündkorn  gepresst. 

Das  Gewicht  der  Zündmasse  für  gewöhnliche  Zündhütchen  beträgt  durch- 
schnittlich  15—16  Milligrm.  Die  Sprengkapseln  werden  bedeutend  stärker  ge- 
laden; je  nach  der  Grösse  ihrer  Ladung  bezeichnet  man  dieselben  als  smgU' 
imAU'tr^k'fwu,  was  Ladungen  von  etwa  0*3,  0'5  bezw.  0*75  Grm.  Knallsatz 
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entspricht.  Stärker  geladene  Sprengkapseln  werden  einfach  mit  der  Grösse  der 
Ladung  bezeichnet,  welche  zur  Zeit  mit  1-5  Grai.  Knallsatz  ihr  Maximum  er- 
reicht. H.  Kast. 
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Sprengarbeit  1892.  pag.  12.  109)  Wagner's  Jahresber.  1880,  pag.  378;  Dikgur's  Polyt 
Journal  1886,  Bd.  261,  pag.  27.  lio)  Di.sr.i  kk's  Polyt.  Journal  1874,  Bd.  212,  323.  in)  Ding- 
LEr's  Polyt.  Journal  1SS2,  Bd.  246,  pag.  184;  1884.  Bd.  251,  pag.  119;  Bd.  254,  pag.  Iio; 
1886,  Bd.  261,  pag.  25.  112;  SrRENCEL's  sauere  Explosivstoffe  und  der  Hcllhoftit ;  Wien  1886 
bd  Lkbhann  d.  WBNTm.  113)  Zeittdurift  ftlr  Bei]g>,  Htttteiip  tk  SaSncnweaeB  t886,  pag.  59. 
ti4)  D.  R.  P.  No.  39171.  115}  D.  R.  P.  No.  39511.  116)  Dsmttm't  Polyt.  Jouni.  1888, 
Bd.  268,  pag.  530.  117)  Ibid.,  188$,  Bd.  256,  pag.  410.  118)  Ibid.,  1891,  Bd.  282,  pag.  61. 
119)  Ibid.,  pag.  62.  120)  Zeitschrift  fUr  angewandte  Chemie  1891,  Heft  17,  pag.  508,  und 
Heft  22,  pag.  661.  121)  DiNGLER's  Polyt.  Jüurn.  1S87,  Bd.  265,  pag.  274,  u,  Wagner's  Jahres- 
ber. 1887,  pag.  570.  122)  D.  R.  P.  No.  46425  u.  Wagner's  Jahresber.  1889,  pag.  474. 
123)  WAomn's  Jahfcaber.  1867,  pag.  244.  124)  DiNOUtt'a  Polyt  Joum.  1869^  Bd.  192,  pag.  67. 
125)  Ibid.  1869,  Bd.  194,  pag.  499.  126}  Lobig's  Jahiesbeikht  1867,  Bd.  20.  pag.  915. 
127)  D.  R.  P.  No.  46205.  128)  Ph.  He.ss,  Wagner's  Jahresber.  1881,  pag.  331,  sowie  BÖCK- 
MANN,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  III.  Aufl.,  Bd.  I,  pag.  538;  Pü.ST,  chem.- 
techn.  Analyse,  Ii.  Aud.,  Bd.  2,  pag.  685.  129)  Zeitschrift  fUr  angewandte  Chemie  1890, 
pag'  139:  >89lt  P*g'  I97>  130)  Zehsduift  für  analytische  Chemie  1887,  Bd.  36,  pag.  31a« 
131)  DmoUR'a  Polyt  Jounal  1884»  Bd.  251»  pag.  12a   132)  Waombr'*  Jahreabciicht  1886^ 
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pag.  327.  133)  Dingler's  Polyt.  Journal  1890,  Bd.  278,  pag.  23.  134)  Zeitschrift  für  ange- 
wandte Chemie  1889,  pag.  667.  135)  Dingler's  Polyt  Jounial  1891,  Bd.  282,  pag.  63. 
136)  Hradboch  der  Sprangaibdt  ▼on  GumiAMN,  189a,  pi^.  »5.    137)  IbM.»  pag;  37. 

138)  Journal  of  the  Society  of  Oieinical  Industij  1890,  Bd.  9,  pag.  477.  139)  Dingler's 
Polyt.  Journal  1886,  Bd.  262,  pag.  128.  140)  Dingler's  Polyt.  Journal  1891,  Bd.  282,  pag.  62. 
141)  I>inci.rr's  Pnlyt.  Journal  1856,  Bd.  139,  pag.  102,  u.  Bd.  141,  pag.  161.  142)  Ibid., 
1855,  Bd.  138,  pag.  338.  H.  KaST. 

Steinkohlentheer.*)  Geschichtliches  und  Allgemeines.  Der  Stein- 
kohientheer,  ein  Produkt  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen,  wird  zum 
ersten  Mal  im  letzten  Viertel  des  siebzehnten  Jahrhunderts  erwähnt  Nachdem 
Tu.  SmRLEV  (2)  znerst  die  Vermuthung  ausgesprochen  hatte,  dass  das  brennbare 
Princip  einer  brennenden  Quelle  in  den  Kohlenbergwerken  zu  Vfigm  (Lan- 
cashire)  ein  Gas  sei,  welches  den  dortigen  Steinkohlenlagern  seine  Entstehung  ver^ 
dankt,  studirtc  J.  J.  Becher  (3)  die  Produkte  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  und  erhielt  dabei  Coaks,  Theer  und  ein  brennbares  Gas.  Im  Ver- 
ein mit  Skrle  (4)  nahm  derselbe  am  10.  August  1681  ein  englisches  Patent 
auf  seine  Erfindung  und  wir  haben  daher  dieses  Datum  als  den  Geburtstag  und 
BtCHEK  als  den  Vater  der  Sleinkohlentheerindustrie  anzusehen. 

CLArroN  (1739)  sowie  Watson  (1767)  bestätigten  lediglich  die  Beobachtung 
von  Becher,  während  schon  im  Jahre  1770  ue  Gensanne  (5)  die  genaue  Zeichnung 
und  Beschreibung  eines  Muffelofens  zur  Vercoakung  von  Steinkohle  unter  Ge- 
winnung von  Theer  giebt,  welcher  schon  vor  dem  Jahre  1767  zu  Fischbach  (oder 
Sulsbach)  bei  Saarbrücken  im  Betrieb  gewesen  ist.  Nach  Gurlt  (6)  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  der  Urheber  dieses  Verfahrens  der  alte  »Kohlenphilosophc 
Staitf  gewesen  ist,  welchen  Goethe  (7)  im  Jahre  177 1  besuchte.  Ein  weiteres 
Patent  zur  Vercoakung  der  Steinkohle  unter  gleichzeitiger  Gewinnung  der  Neben» 
Produkte  nahm  Dundonaf.!)  (8)  im  Jahre  1781. 

Grössere  Dimensionen  nahm  die  Erzeugung  von  Steinkohlentheer  aber  erst 
gegen  Ende  des  vorigen  jalirliunderts  an,  als  gleichzeitig  durch  I.ehon  in  Frank- 
reich und  MURDOCH  in  England  die  Gasbeleuchtung  erfunden  wurde.  Nach 


*)  1}  HandbOcher,  Monographien  etc.:  N.  H.  Schillimg,  I&adbuch  der  SteiakoUai- 
gasbeleoehtung.   3.  Aufl.,  MUndien  1879.  —  F.  Mucs,  GnukMse  md  2Sde  der  StcinkoUen- 

Chemie,  Bonn  1881.  —  GkorC  LoNGB,  Di(  Industrie  >1cs  Steinkohlentheer^  und  Ammoniaks, 
3.  Aufl.,  Braunschweig  1888.  —  Gustav  Schui  tz.  Die  Chemie  des  Steinkohlenthcers,  2.  Aufl., 
Braunschweig  1882.  —  GutL  HAussermann,  Hii-  Industrie  der  Tbeerfarbstoffe,  Stuttgart  1881. 
— '  GxoBG  Thbniub,  Die  tednisdie  Verwertiiun^  ics  SteinkoUendieers,  Wiea,  Peit  and  Lcip* 
üg  1878.  ~  GuuutD  Q.  DiLAiRE,  Tndt£  des  derives  de  la  bouflie,  Pttris  1873.  —  An.  Wuets, 
Progrcs  de  Tindustrie  des  niatiores  cnloranfes  artificiellcs,  Paris  1876.  —  Carl  SchäDLEB,  Die 
Tcchnoln^'ic  der  Fette  und  f)cle  der  Fossilien,  I.ciprig  1887.  —  P.  A.  BOLI.EV,  H.andbucb  der 
chemischen  Technologie,  5.  Bd.,  2.  Lieferung,  Braunschweig  1870.  —  Amtlicher  Bericht 
über  die  Wieoer  Weltausstellung  im  Jahre  1873,  Braunschweig  1876.  —  M.  Ballo,  Das 
Maiditilin  and  seine  Derhrat«,  BiauDtchweig  187a  —  F.  Ravsanm  u.  NOltwc,  Uebcr  die 
Consdtulioii  des  Naphtilin»,  Genf  t88o.  •  G.  Aubebach,  Das  Aaflnacen  nnd  seine  Deimte^ 
a.  Aufl.,  Braunschweig  1S80.  —  H.  KÖHLER,  Carbolsäure  und  CarbolsäurcprHparnte.  Berlin  1891. 
—  SicMUN!)  Metzger,  Pyridin,  Chinolin  und  deren  Derivate,  Braunschweig  1885.  —  Arnold 
RjUSKRT,  Das  Chinolin  und  seine  Derivate,  Braunschweig  1890.  —  Arthur  Calm-Buchka, 
Die  Chemie  des  Pyridins,  Bnunuchwelg  1889.  ~  H.  KOMun«  Die  Fabrikation  de«  Rniees  und 
der  SchwUrac,  Btaansdiweig  1889.  —  A.  Goklt,  Die  Bereitung  der  Steinkobkn^iiqnettes, 
Bnmnschweig  1880.  —  E.  Preissig,  Die  Presskohlenindustrie,  Freyberg  i.  S.  1887.  —  E.  Lüh 
MAHN,  Die  Fabrikation  der  Dachpappe  und  der  Anstridunasse  fbr  Pappdächer  in  Verbindung 
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koner  Zeit  war  dann  der  Tbeer  em  Susserst  iMstiges  Nebenprodukt  geworden, 

das,  weil  es  keinen  genügenden  Abaatz  fand«  die  Quelle  zahlreicher  Belästigungen 
für  die  Vachbarscbaft  und  der  grössten  Unannehmlichkeiten  für  die  Gas6ibriken 
wurde.  Indessen  nahm  die  Wissenschaft  alsbald  das  lebhafteste  Interesse  an 
diesem  Schmerzenskind,  und  dank  den  Arbeiten  eines  Runge,  A.  W.  Hofmann, 
Mansfield,  Grabk,  Caro,  T.ungk  und  vieler  Anderer,  bildet  der  Steinkohlentheer 
heute  eines  der  am  besten  durchforschten  Produkte  der  chemischen  Technik 
und  diesea  Hand  in  Handgehen  von  Technik  und  I^Bsenschaft  bat  lücht  allein 
flir  erstere  die  reicbsten  Frflchte  getragen,  es  bat  aocb  die  Wissenschaft  mäcbtig 
gefördert  nnd  in  gana  nng^bnte  Babnen  eingelenkt  und  hat  die  Richtung  an- 
gegeben, in  der  sidi  die  organische  Chemie  in  unserem  Jahrhundert  entirickeln 
sollte. 

Herkunft  des  Steinkchlentheers.  Der  Steinkohlentheer  ist  auf  diese 
Weise  ein  äusserst  bepehrter  Artikel  p^eworden,  den  man  überall  da,  wo  er  bei 
chemischen  oder  metallurgischen  Processen  auftritt,  möglichst  vollständig  zu  ge- 
winnen sucht.  Als  Quellen  von  Bedeutung  fiir  die  technische  Gewinnung  von 
Steinkohlentheer  und  diesem  in  ihrer  Zusammensetzung  ähnlichen  Produkten 
können  wir  daher  gegenwärtig  folgende  anführen: 

a)  Die  Leuchtgasfabrikation.  Dieselbe  liefert  auch  heute  noch  das 
Haupteontingent  zu  der  zur  Verarbeitung  in  den  TheerdestiUerien  gelangenden 
Menge.  Die  bei  der  Leuchtgasfabrikation  entfallenden  Quantitäten  von  Stein- 
kohlentheer sind  sehr  beträchtliche,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
(9)  hervorgeht  Es  producirten: 

1883  England        in  452  Gaswerken  450  000  / 
„     Deutschland   in  481         „  85*000  /- 

„     Frankreich     in  601        „  75  000/ 

„    Belgien  90*000  i 

„    Holland  15*000/ 
„    Ver.  Staaten  von  Nordamerika  190-000/, 
Die  Ausbeute  an  Steinkohlentheer  bei  der  Leuchtgasfabrikation  bitngt  in 

mit  der  Thcerc!e<til!rvtion ,  Wien,  Pest  und  Leipzig  1883.  2)  Shiri^Y,  Phil,  transact.  1667. 
3)  Becher,  Nämsche  Weisheit,  Frankfurt  1682,  No.  36.  4)  LUNGE,  Ind.  des  Steinkchlentheers, 
1888,  pag.  3.  5)  DB  GiMSAHme,  Thiit^  de  la  foate  de*  nines.  Paris  I77c^  Bd.  i,  Kap.  13. 
6)  GUBLT,  Jowo.  Soe.  Owin.  Ind.  1884.  pag.  60s.  7)  Gobtbb,  WahibeitundDichtaiig,  Sämmd. 
Werke  1858,  Bd.  17,  pag.  380.  8)  Dündonald,  Engl.  Fat.  No.  1291  vom  30.  April  1781. 
9)  Gam.ois  (1884)  durch  Lunge,  die  Ind.  des  Steinkohlentheers  1888,  pag.  ii.  10)  Bunte,  Journ. 
f.  Ga.sbel.  1886.  Ii)  Wanklyn,  Gas.  Ing.  Chcm.  Man.,  pag.  5.  12)  VVurtz,  Dict.  de  Chimie, 
Bd.  I,  pag.  1631.  13)  F.  FnCBXB,  Dnaa.  Polyt.  Journ.  248,  pag.  249;  A50,  pag.  456,  521; 
asa,  pag  »53,  «83;  353,  pag.  372;  256,  pag.  359:  Watson  Sioth,  Joura.  Soc  Cbcm.  Ind.  i884f 
pttg,  605;  Journ.  of  the  Iroo  aad  Stccl  Ind.  1884;  A.  HtJssKNER,  Stahl  und  Eisen  1883,  pag.  397; 
C.  Otto,  ibid.  1884,  pag.  396;  F.  W.  Lühr.mann,  ibid.  1802,  pag.  186.  14)  Carväs, 
Bull.  soc.  d'encour.  1862,  pag.  281.  15)  Knab,  Genie  ind.  1859.  Aug.,  pag.  71.  16)  HÜSSENEK, 
Stahl  und  Eisen  1883,  pag.  397;  D.  R.  Pat.  No.  16923  o.  «0196.  17)  WatSOM  Smrb,  Ioc.  dt 
18)  W.  JOMSS.  The  Eng.  aad  Ifin.  Jovro.  t888,  pag.  340,  358.  19)  SoTHBaiAMn,  Engl 
Pat  3891  vom  Jahre  1883.  ao)  L.  Mond,  Engl.  Pat.  3821,  3923  vom  Jahre  1883  u.  8973 
vom  Jahre  1885.  2l)  Liefermann  u.  Burg,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1878,  pag.  723.  22)  Salz- 
MANN  u.  WiarEUiAUS,  ibid.  1878 ,  pag.  802  u.  1431.  23)  Atterberg,  ibid.  1878,  pag.  1222. 
24)  Letny,  Dingl.  Polyt.  Journ.  229,  pag.  353.  25)  RUDNEW,  ibid.  239,  pag.  72.  26)  RSDWOOD, 
Journ.  Soc.  QMia.  Ind.  1885,  pag.  79.  97)  Numpobopf,  En^  Fat  10957  vom  Jalne  1886. 
a8)  Hlawatt,  D.  R.  Pat  51533  vom  11.  August  1888.  99)  Englbb,  Das  EfdBl  tqii  Baku, 
Luanna,  Gtarfa.  JtL  9 


ige  Htodwörterbucb  der 

erster  Linie  von  der  Natur  der  zur  Vercoakung  gelangenden  Kohle,  sowie  von 
der  bei  der  Vergasung  eingehaltenen  Temperatur  ab.    Nach  Bumte  (io)  liefert 
Stanlcohk  am    Westptaaten  4-09|  Theer 

„  „  dem  Saarrevier  5*8Sf  „ 
„        f,     Böhmen  5'79|  » 

»        »  (Caimel)       8*81  |f  „ 

Zwickaa  öSS^  „ 

Es  wurden  ferner  erhalten  von 

Steinkohle  aus  Newkastle  (Backkohle)  5-10  Proc.  (ii)  Theer 
„  „   St.  Etienne  4-00     „     (12)  „ 

„   Anzin  und  Möns  6*73     „     (12)  „ 

b)  Die  Coaksbereitung  (13).  Obgleich,  wie  wir  gesehen  haben,  die 
ältesten  Antoren  bereits  die  Gewinnung  des  Stdnkohlentheeis  bei  diesem  Process 
ansflUnlich  beschrieben  haben,  so  geschidit  diese  doch  erst  seit  etwa  10  Jahren 
in  rationeller  Weise,  und  die  meisten  Coakereien  arbeiten  zur  Zeit  noch  ohne 
Gewinnung  des  Tfaeers.  Carv^s  (14)  hatte  bereits  i86s  den  von  Knab  (15) 
construirten  Coaksoten  auf  die  Gewinnung  des  Theers  umgebaut,  allein  seine 
Idee  fand  keinen  Eingang  wegen  der  vermeintlichen  Verschlechterung  des  Coaks 
bei  seinem  Verfahren  und  es  bHeb  bei  den  bestehenden  Bienenkorböfen,  bei 
welchen  der  Theer  mit  verbrannte.  1881  wurde  dann  die  Aufmerksamkeit  der 
Coaksfabrikanten  wiederholt  auf  den  Steinkohlentheer  gelenkt  und  es  sind  f&r 
Deutschland  namentlich  Albuit  HttsssNER  (16)  in  Gelsenkirchen  und  ittr  Ei^^d 
J.  jAmsoN  tmd  H.  SmoN  zu  nennen,  welche  bahnbrechend  voigingen. 

Die  ans  diesen  Bestrebungen  im  Laufe  der  letzten  10  Jahre  besonders  zahl- 
reich hervorgegangenen  Constructionen  von  Coaksöfen  mit  Theergen^nnung  lassen 
sich  nach  Watson  Smith  (17)  sämmtlich  in  folgende  drei  Typen  unterbringen: 
1.  Bienenkorböfen,  überwölbter  Meiler  mit  Luftzufuhr,  bei  welchen  eiB 
Theü  der  Füllung  zur  Erhitzung  der  Hauptmasse  verbrennt. 

n.  Copp^e-Oefen,  liegende,  geschlossene  Oefen,  welche  durch  die  bei 
der  trockenen  Destillation  entweichenden  Gase  in  der  Weise  geheizt  werden, 

Stnttg.  1886.  30)  H.  KÖHLER,  DmoL.  Polyt.  Joura.  270,  pag.  233.  31)  Watson  Sumt, 
loc  cit.  32)  Elliot,  Amcr.  Chcm.  Journ.  6,  pag.  248.  33)  E.  Miu^ ,  Jnum.  Snc.  Chem. 
Ind.  1885,  pag.  326.  34)  Krämer  u.  Böttcher,  Bcr.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag' 595. 
35)  KRÄMia  a.  Snuxa,  ibid.  1890,  pag.  78,  84,  3169,  3269  u.  3276.  36)  Watson  Sioth, 
Jooni.  Soc  Chem.  Ind.  1883,  pag.  403  u*  49S!  P*ff*  9  »•  64;  1885,  pag.  4Si»  Indiislric» 
1886,  pag.  162.  37)  Ldmgb,  Ind.  des  Stcin1<ohlenthcers,  3.  Aufl.,  pag.  4a.  38  a  u.  b)  LUNOB, 
Chem.  Ind.  1887,  pap.  337.  39)  A.  Hüssener,  Stahl  und  Kiscn  1883,  pag,  405.  40)  WATSON  SMfrH, 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  495,"  1887,  pag.  583;  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  17.  41)  Watson 
Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1884,  pag.  9  u.  64.  42)  Liehbkmann,  Dimgl.  Polyt.  Journ.  246, 
pag.  4J9.  43)  RUDNBW,  Jooin.  Soe.  Oieai.  Jnd.  188$,  pag.  79.  44)  G.  KkXmik,  JoQn.  f. 
Oasbd.  1887;  HLKüHunt,  DmoL.  Polyt.  Journ.  370,  pag.  333.  45)  Konatr.  Jonm.  f.  Gaibd.  18S5, 
pag.  910;  Kr.\MER,  nach  Lunok,  Ind.  des  Steinkohlenth. .  3.  Aufl.,  pag.  637.  46)  BEHRENS, 
DlNGL.  Polyt.  Journ.  208,  pog  3G8.  ,^7)  Keiilstadt,  Ber.  d.  deutsch,  chc/n.  Ges.  1880, 
P*S-  1345-  4^)  Staveley,  Chcm.  Ztg.  1889,  pag.  1108.  49)  Hklüling,  Ann.  Chem.  172, 
pag.  381.  50)  ScHDBUiacn,  Ann.  Cham.  Phann.  161,  pag.  263.  51)  Stavblkv,  CbfliB.Ztg.  1889, 
pag.  1108.  53^  O.  jACOBSBf,  Ann.  Chcm.  184,  pag.  179.  53)  Pbrbn»  Wagn.  Jahmber.  1S79, 
pag.  1068.  54)  K.  E.  SCHUI.ZE,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  41a  55)  HlUUMO, 
loco  cit.  56)  Watson  S.mith,  nach  Lunoe,  Ind.  des  .Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  95,  Fttssnote. 
57)  Helbung,  loco  cit.  58)  RoscoE,  Journ.  Chcm.  Soc.  47,  pag.  669.  59)  Tawodakow, 
Zeilichr.  f.  Chem.  ^3)  t868,  pag.  278.    60)  Lmto,  Ann.  Pharm.  9,  pag.  43,  Anh.   61)  John 
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dass  die  Verbrennung  derselben  in  besonderen  Schachten  erfolgt  und  die  Flamme 
schliesslich  unter  der  Ofensohle  hinweggeführt  wird. 

III.  KNAB-CARvts-  und  PAUw£LLS-DuBOCHET-Oefen,  auf  demselben  Princip 
beruhend,  jedoch  mit  horizontal  zwischen  zwei  Oefen  hin-  und  hergehenden 
Zttgen  geheist.  Die  Constmctioii  dieser  Oefien  ist  aatflriich  von  grösstem  Ein- 
Auas  aaf  die  cfaenisdie  Natur  des  Tbeeis. 

In  England  könnten  zur  Zeit  ans  der  jährlich  zur  Vercoakung  gelangenden 
Menge  (11—12  MUl.  Tons)  Steinkohlen  gegen  2  Mül.  Tons  flüchtiger  Neben- 
produkte erzielt  werden,  wenn  sie  sämmtlich  gewonnen  würden.  In  Deutschland 
arbeiten  gegenwärtig  vier  Gesellschaften  unter  Gewinnung  des  Theeis  und  erzeugen 
dabei  jährlich  ca.  50  C00  Tons  Steinkohlentheer. 

Die  Ausbeute  an  Theer  bei  der  Coaksbe reitung  schwankt  zwischen  2 — 6^ 
je  nach  der  Construction  des  Ofens  und  der  Natur  der  Kohle. 

c)  Der  Hochotenprocess.  Die  Gichtgase  der  mit  Steinkohle  betriebenen 
HochAfen  enthalten  Steinkoblentlieer,  dessen  Gewinnung  in  Schottland  (18;  be> 
sonders  ausgebildet  ist  Von  den  in  Anwendung  befindlichen  Processen  be- 
sweckoi  die  meisten  lediglich  die  Gewinnung  von  Ammoniak;  Ittr  die  Theer* 
gewinnung  hat  nur  der  Gartscherrie-Process  Bedeutung. 

Ueber  das  Ausbringen  von  Theer  aus  Hochofengasen,  sowie  die  jährlich 
etwa  erzeugten  Mengen  dieses  Produkts  sind  zuverlftssige  Angaben  nicht  bekannt 

d)  Die  Gasgeneratoren.  Aus  Generatorgasen  scheiden  Sutherland  (19) 
und  L.  Mond  (20)  Theer  ab,  legen  aber  das  Hauptgewicht  auf  die  Gewinnung 
des  Ammoniaks. 

e)  Die  Zersetzung  hochsiedender  Kohlenwasserstoffe  durch  Hitze 
(Oelgasberei tung).  Bei  der  Zersetzung  hochmolekularer  Kohlenwasserstoffe 
in  glühenden  Retorten  entfällt  ein  dünnflüssiger  Theer,  der  in  seiner  Zusammen- 
setzung die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Steinkohlentheer  besitzt  und  sogar  eine  Zeit 
lang  berufen  schien,  die  Rolle  des  letzteren  zu  flbemehmen.  Ueber  die  Bildung 
dieses  Theeis  haben  besonders  Lirbirmanw  und  Buito  (si),  Salzmamn  und 


LncH,  Monitear  sdentif.  1865,  pag.  446.  62)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  54, 
pag.  204;  55,  pag.  200.  63)  Ch.  Manskield,  Engl.  Pat.  11960  vom  11.  November  1847. 
64)  Ch.  MA.NSt'LELU,  Chem.  Soc.  Quart.  Joum.  i,  pag.  244.  65;  Ch.  Mansfield,  Ann.  Chem.  69, 
pag-  1 79.  66}  RtmuusiN,  Jbwtn.  t  pnct  C3iem.  61,  pag.  74.  67)  IlanNKAUP,  Ann.  Cbem.  95, 
pag.  89.  68)  R.  Ftm^  ibid.  136,  psg.  303;  147,  pag.  15;  153.  pag.  96$.  69)  O.  jAOOisnf, 
Ber.  d.  detttidi.  dwm.  Ges.  1877,  psg.  toio.  70}  R.  Firne,  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  pag.  184: 
'45'  P*S'  *37>'  '50>  P^S-  *57>  283  u.  292.  71)  O.  Jacobskn,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1886, 
pag.  2517.  72)  K.  £.  Schulze,  ibid.  1887,  pag.  410.  73)  K.  £.  Schulze,  ibid.  1885, 
pag.  303s.  74)  O.  Jacobskn,  ibid.  1886,  pag.  2513.  74b)  Nöltoig  und  Palmar, 
Ber.  d.  dculidi.  dum.  Ges.  i89i,  pag.  19$$.  7$)  KaXma  u.  BMtchbk,  ibid.  1887, 
P«S.  595*  76)  Berthelot,  Ann.  Chan.  1867,  SuppL  5,  piig.  367.  77)  Kkämer  u.  SMUcaa, 
B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1890,  pag.  3276.  78)  Krämkr  u.  Siii.ker,  loco  cit.  79)  Gardkn, 
PoGG.  Ann.  7,  pag.  104.  80)  Cai-VERT,  Coropt.  rend.  4g,  pag.  262.  81)  Rkingruber,  Ann. 
Cbem.  206,  pag.  367.  82)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1884,  pag.  843. 
83)  EumKT  a.  RuMGaVBza»  Ann.  Chem.  an,  pag.  96s.  84)  Bbrtrblot,  BoIL  sog.  dum.  1868, 
pag.  «87.  85)  KaXMBE  tt.  BflTTCHKR,  Bw.  d.  deotadi.  dMn«  Ges.  1887 ,  pag.  603.  86)  Bbsthelot, 
Ann.  chim.  phys.  (4)  12,  pag.  226.  87)  Frmc  u.  Büchner,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1875, 
pag.  22.  88"!  K.  E.  Schulze,  ibid.  1885,  pag.  1203.  8g)  Berthelot,  Compt.  rend.  65, 
pag.  465.  90)  Laurent  u.  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3)  50,  pag.  187.  91)  Weiler,  Ber.  d. 
dcafach.  cbem.  Get.  1874,  pag.  1 185.  92)  Jaip  n.  Schultz,  ibid.  1877,  pag.  1049.  93)  C.  GaJtaa» 
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Wichelhaus  (22),  Atterberg  (23),  Letnv  (24),  Rudnew  (25),  Redwood  (26), 
Nkoforoff  (37),  Hlawaty  (28)  und  Andere  eingehende  Untenucbungen  ange- 
stellt 

Man  hat  namenilich  im  Kaukasus  eine  Verwerthung  der  Petroleumrückstände 
auf  dieMBi  We|^  angelMitm^  sdidnl  aber,  wohl  in  Folge  der  wtfäiTollen  Eigen- 
Schäften  derselben  als  Schmiermaterial,  wieder  davon  abgekommen  sa  sein,  da 
neuere  Berichte  (29)  von  der  Sache  nichts  mehr  erwähnen.  Gegenwärtig  wird 
Odgastheer  nur  als  Abfallprodukt  der  Oelgasfabrikadon  (Beleuchtung  von  Eisen- 
bahnwagen, Fabriken,  Gasrussfabrikation)  erzeugt;  die  Menge  desselben  ist  nicht 
unbeträchtlich,  da  hierbei  etwa  30—40^  vom  Ausgangsmaterial  an  Theer  ge- 
wonnen werden. 

f)  Die  Herstellung  von  Wassergas.  Bei  der  Erzeugung  von  Wasser- 
gas, welche  namentlich  filr  die  Vereinigten  Staaten  von  Nord*Amerika  eine  immer 

wachsende  Bedeutung  gewinnt,  entfällt  ein  Theer,  der  zwar  zur  Zeit  im  chemi- 
schen Grossbetrieb  noch  keine  Rolle  spielt,  von  dem  es  aber  kaum  zweifelhaft 
sein  dürfte,  dass  dersell;e,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  seinen  hohen  Gehalt 
an  Anthracen,  bald  ein  werthvolles  Rohmaterial  zur  Gewinnung  dieses  immer- 
hin noch  kostbaren  Materials  abgeben  wird. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Steink  oh  lentheers.  Der  Stein- 
kohlentheer  bildet  eine  dunkle,  meist  schwarze  Flüssigkeit,  von  ölartiger  oder 
zähflüssiger  Beschaffenheit  und  einem  charakteristischen  Geruch,  welcher  durch 
die  chemische  Natur  seiner  Bestandtheile  bedingt  wird  und  daher  füt  die  Theere 
verschiedener  Abstammung  nicht  derselbe  ist;  immer  aber  aeigen  Theere  von 
gldcher  Bildungswetse  auch  annähernd  denselben  Geruch.  Die  Farbe  des  Stein- 
kohlenäieeis  wird  bedingt  durch  seinen  Gehalt  an  sogenanntem  »freiem  Kohlen- 
stoff«; sein  specifisches  Gewicht  schwankt,  namentlich  wenn  wir  dasselbe  von 
Theeren  verschiedener  Abstammung  vergleichen,  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen, 
wie  nachstehende  Tabelle  ergiebt: 


ibid.  1873,  pag.  861.  94)  FtTTiG  u.  Ostermayer,  Ann.  Chcm.  146,  pag.  361.  95)  Zeidlek, 
Chem.  Centralbl.  1877,  pag.  566.  96)  Fittig  11.  Gfbhardt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1878, 
pag.  2141.  97)  C.  Grabe,  Ann.  Giem.  Pharm.  158,  pag.  285.  98)  Laurent,  Ann.  chim. 
phys.  (2)  66,  pag.  136  99)  FanzscHB,  ZeHscIir.  t  Chem.  (2}  2,  pag.  139.  100)  Krauss, 
Ann.  Chcm.  Fhann.  to6,  pag.  391.  loi)  Rasxnack,  Ber.  dL  deutsch,  chem.  Ges.  1873«  pag.  1401. 
102)  Büro,  ibid.  1880,  pag.  1834.  103)  Berticelot,  Ann.  chim.  phys.  (4)  9,  pag.  458. 
10.})  SrHULT7 ,  BtT.  d.  deutsch,  chen.  Ges.  1878,  pag.  96.  105)  II.  Müller,  Jahresber.  f. 
Chem.  1864,  pag.  424.  106)  Carneu.ey,  Chcm.  Soc.  Joum.  37,  pag.  714.  107)  O.  N,  Witt, 
Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1877,  pag.  2227.  108)  VlNCBNT  u.  Dblacuanal,  Compt  rend.  86, 
pag.  34a  109)  K.  E.  ScHULZK,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  411.  iio)  KaJüiSK, 
Chem.  Ind.  1878»  pag.  126.  11 1)  Runcb,  Pogg.  Ann.  21,  pag. 69;  32,  pag.  308.  ita)  LAUltBNT, 
Ann.  Chcm.  Pharm.  43,  pag.  200.  113)  WiLLlAMSON  u.  Fairlik,  ibid.  92,  pag.  319.  II4)  JOlM, 
Jr  urn.  f.  pract.  Cliem.  1876,  N.  F.  14,  pnp.  442.  115)  Tiemann  u.  SCHOTTEN,  Ber.  d.  deutsch, 
chem.  Ges.  1878,  pag.  767.  Ii6)  K.  L.  .SCHULZE,  ibid.  1887,  pag.  410.  117)  H.  MÜU.ER, 
ZeHichx.  f.  Chem.  N.  F.  i,  pag.  273.  118)  K.  E.  SCHDLZB,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887, 
pag.  410.  119)  K.  E.  ScMUUfi,  Ann.  Chem.  337,  pag.  143.  iso)  E.  "NÖvxmo,  Chem.  Ind.  i884. 
pag.  205.  121)  H.  Schwarz,  Monatsh.  f.  Chem.  18S2,  pag.  726.  122}  Runge,  Pogg.  Ann.  3t, 
pag-  65;  32,  pag.  308  u.  323.  123)  ViNCE.NT  u.  Deij^chanal,  Compt.  rend.  86,  pag.  340. 
124)  K.  £.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1885,  pag.  615.  125)  K.  £.  Schulze, 
ibid.  1887,  pag.  411.   136)  KxJlMn  u.  Snucn,  ibid.  1890,  pag.  78.    127)  MAimriKLD,  Chem. 
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Herkunft 

Specifisches  Gewicht 

des  Thceres 

von 

bis 

Oastnecr  . 

rild 

1-S80 

1*156 

Coaksofentheer  (31)  • 

a)  SiMON-CARVis  .  . 

1106 

1-150 

1110 

b)  CARVAs-HtfSSBMBR . 

1139 

C)  JAMXSON  .... 

Q-m 

0-977 

Gencratorthecr  (31)  . 

1080 

Hochofentheer  (31)  . 

0-954 

Wassergastheer  (32)  . 

1-100 

Nach  einer  Beobachtung  von  H.  Köhler  (30)  ist  das  specifische  Gewicht 
des  Steinkohlentheers  in  erster  Linie  von  dessen  Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff 
abhängig,  so  zwar,  dass  es  steigt  mit  hohem  und  fällt  mit  niedrigem  Kohlenstoff- 
gehalt. Auch  die  Consistenz  des  Theers  wird  hauptsächlich  durch  seinen  Gehalt 
an  freiem  Kohlenstoff  bedingt:  er  ist  um  so  zähflüssiger,  je  mehr  er  davon  ent* 
hSlt^  doch  sgitit  natOrlich  «ach  die  Natur  seiner  übrigen  Bestandllieile  hier  eine 
grosse  Rolle.  Fttr  den  Gastheer  hat  derselbe  unzweifelhafte  Beziehungen  zwischen 
dem  Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff  einerseits  und  dessen  qpecifischem  Gewicht  und 
Consistenz  andererseits  festgestellt,  während  fLir  die  Theere  anderer  Provenienz  aus 
dem  spärlich  vorhandenenMaterial  sich  ähnliche  Beziehungen  nicht  erkennen  lassen. 

Die  chemische  Natur  des  Steinkohlentheers.  Die  elementare  Zu- 
sammensetzung des  Steinkohlentheers  fand  £.  Mills  (33)  folgendermaassen: 


Stickstoff  . 
Sauerstoff  . 
Schwefel  . 


Theer  von 

London 


Himt  von  «ebolt. 

Cannelkohlert 


77-538 
6-3S# 

10311 
14-50 
01C|^ 


8ö-33g 
7-88f 
0-85« 

6-06 


See.  Quart  Jcmtu  I,  pag.  »44;  Aua.  Chent.  Phatak  69,  pag.  179.  idS)  Vom.,  DmoL.  Polyt 
Joon.  168,  pag.  49.  129)  Victor  Meyer,  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1883,  pag.  1471. 
130)  V.  Meyer  u.  H.  Kreis,  ibid.  1884,  pag.  787.  131)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1884,  png.  2852. 
132)  Fritzschk,  Jabresber.  f.  Cbem.  1868,  pag.  402.  133)  C>wen  u.  Church,  Phil.  Mag.  (4'^  20, 
pag.  HO.  134)  G<MJMcmiiOT  0.  CONSTAM,  Bcr.  d.  deolidi.  ehem.  Ges.  1883,  pag.  2976. 
13s)  RvNOB,  Fooo.  Aon.  31 ,  pag.  6$;  39,  pag.  331.  136)  WATsmt  SinTR,  Jon».  Chem. 
Soc.  1874,  pag. 853.  137)  Greville  Williams,  Jabresber.  f.  Chem.  1854,  pag.492.  138)  Amdkesom^ 
Ann.  Chem.  60,  pag.  86.  139)  K.  E.  Sriiiri  /K,  Bcr.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  4 13. 
140)  Grkville  VV1LLIA.MS,  Joum.  f.  pracL  Chem.  1856,  pag.  247.  141)  Oechsner  de  Co.ninck, 
Boll,  toc  chitn.  43,  pag.  252.  142)  Lungs  n.  RosBNBsac,  B«r.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887, 
pag.  137.  143)  G.  Ttaraos,  Jähieaber.  t  Chem.  1861,  pag.  501.  144)  E.  Jacobsbn  u.  Rbobi, 
Btr.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1883,  pag.  1082.  145)  WnxUMS,  Jahresber.  f.  Chem.  1855, 
pag.  550.  146)  Grabe  u.  Caro,  Journ.  f.  pmct.  Chem.  (2)  2,  png.  183;  Her.  d.  deutsch,  chem. 
Oes.  1872,  pag.  15.  147)  C.  Riedel,  ibid.  1SS3,  p;Tg.  161 1.  148)  Anderson,  Ann.  Chem.  80 
pag.  63.  149)  Grabe  u.  Glaser,  ibid.  163,  pag.  343,  170,  pag.  88.  150;  Grabe  u.  Knecht 
Bcr.  d.  detHsch.  ehem.  Ges.  1879»  psf.  341  u.  SS41.  151)  Vimcbmt  n.  Dblacranal,  Compt. 
fcnd.  86,  pag.  340.  153)  Kkämbx  u.  Sfilker,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1890,  pag.  78. 
153)  E.  Nöi  TiNc,  Bull.  soc.  ind.  de  Mulh.  1884,  pag.  461.  154)  Baltzer,  nach  Muck,  Grundx. 
der  Stcinkohlcnchemie,  p.ig.  98.  155)  Gi:iM£T,  Compt.  rcnd.  88,  pag.  592.  156)  Bkkthei.ot» 
ibid.  62,  pag.  905  u.  947;  Ann.  Chem.  Pharm.  14,  pag.  181.    157)  R.  ANSCiltJTZ,  Ber.  d.  deutsch 
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Diese  elementaren  Bestandtheile  kommen  in  den  verschiedensten  Formen  im 
Steinkoblentheer  vor.  In  der  Hauptsache  fioden  sich  Kohlenstoff  und  Wasser» 
Stoff  SU  KohlenwMserstoffen  der  aromadschen  Reihe  vei^tgt  vor;  geringer 
ist  deren  Belhdliguog  an  der  Bildung  von  Phenolen,  Basen,  Nitrilen,  Cya- 
nflren  und  anderen  indifferenten  Körpern.  Der  Sauerste^  ist  hauptsicb- 
lich  in  Form  von  Phenolen  vorhanden,  wXhrend  der  Schwefel  sowohl  in 
freiem  Zvistancl  als  auch  in  anorganischer  oder  organischer  Bindung  angetroffen 
wird.  Der  Stickstoff  bildet  vorwiegend  basische  Bestandtheile,  tritt  dagegen  in 
Form  von  Cyanverbindungen  nur  spärlich  im  Steinkohlentheer  auf.  Bezüglich 
der  Kohlenwasserstoffcomponenten  des  Steinkohlentheers  hat  man  lange  Zeit  an« 
genommen,  dass  Unterschiede  im  Charakter  zwischen  diesen  und  jenen  des 
Erdöls  und  des  Braunkohlentheers  bestehen.  Krabior  und  BöTTcmit  (34)  haben 
aber  nachgewiesen,  dass  diese  Unterschiede  nur  in  dem  MisdiungsverhiUtniss  der 
indifferenten  und  diffinenten  Kohlenwasserstoffe  und  der  diese  beiden  CStuppen 
wieder  constituirenden  Parafüne  und  Naphtene  einerseits  und  der  condrasirten 
Bensol-  und  Naphtenabkömmlinge  andrerseits  liegen. 

Je  nach  seiner  Herkunft  ist  der  Steinkohlentheer  in  seiner  Zusammensetzung 
bedeutenden  Schwankungen  unterworfen,  immer  aber  herrschen  die  Kohlen- 
wasserstoffe vor;  ihnen  zunächst  folgen  die  Phenole,  während  die  Schwefel-  und 
Stickstoffverbindungen,  so  gross  auch  die  Anzahl  von  Individuen  der  letaleren 
Gattung  sein  mag,  sehr  zurücktreten.  Begreiflicherweise  bildet  die  Differenz  in 
den  Siedepunkten  der  einzelnen  Componenten  des  Steinkohlentheers  die  Grund- 
lage für  deren  Trennung,  indessen  muss  hervorgehoben  weiden,  dass  mit  BSIfe 
derselben  sich  dodi  nur  eine  kleine  Anzahl  von  einzdnen  TheerbestandÜidlen 
rein  darstellen  Usst.  In  einaebien  Fällen,  wie  beim  Naphtalin  und  Anlliracen, 
erfolgt  die  Abscheidung  unter  ZuhUlfenahme  des  Aggregatszustandes,  in  andern, 
wie  z.  B.  bei  den  Phenolen  und  Basen,  durch  pAtraction  mit  Laugen  oder  Säuren, 
in  wieder  andern  durch  Bildung  schwerlöslicher  Doppelverbindungen  (Pikrate), 
aber  über  die  grösste  Menge  der  indifferenten  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers 


ehem.  Ges.  1878,  pag.  1213.  158)  K.  E.  SrHULZE,  Ann.  Chem.  227,  pag.  143.  159)  G.  Krämers, 
ibid.  189,  pag.  129.  i6o)  II.  Köhlkr,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1885,  pag.  859. 
161)  W.  \V.  Stavelsv,  Chem.  Ztg.  1889,  pag.  1108.  162)  H.  Köklek,  Dingl.  Polyt.  Journ.  274. 
163)  Watson  SmTB,  JoDin.  Soe.  Chem,  Lid.  1883,  pig.  495.  164)  G.  Ka&iiia,  dndi 
LoNOi,  Ind.  des  SteiokoUoidu,  3.  Aufl.,  pag.  63$.  165)  Edoak  von  Bovin,  Chen.  Ztg.  1889, 
pag.  905.  166)  G.  Krämer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gc«.  1890,  pag.  84,  3169,  3269  u.  3276. 
167)  K.  E.  ScuuLZK,  ibid.  1887,  pag.  409.  168)  C  Grabk,  Ann.  Chem.  167,  pag.  125. 
169)  Bell,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1877,  pag.  1861.  170)  Weidejl  u.  Ciamician,  ibid.  1880, 
pag.  85.  171)  Wation  Smrh,  Jonm.  Soe.  Chtm.  Ind.  1883,  pag.  496.  17s)  G.  LuNOS,  Chem. 
bd.  1887,  pag.  337.  173)  H.  XöHua.  I^NOL.  FolTt.  Joura.  sTo.  pag.  S33.  174)  G.  KaJUott« 
MCh  LüNGR,  Ind.  des  Stcinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  637.  175)  Behrens,  DDICL.  Poljrt  Joum.  208, 
pag.  368.  176)  KöcHLiN,  DucnATEL  u.  Peri'Igna,  Wach.  Jahresber.  1855,  pag.  438.  177)  Bernard, 
Dingl.   Polyt.  Journ.  148,   pag.  292.     178)  Droinet,   ibid.  148,   pag.  295.    179)  Jsoard, 

ibid.  15s,  pag.  46a.  180)  Newton,  Kouelamd  o.  Homon,  ibid.  aoo^  pag.  356.  181)  Smx 
v.  Lamb,  BocJ.  PM.  vom  6.  Oct  1871.   i8a)  Btnns,  aaeh  ScmixiHO,  Haiidb.  der  GasbeL, 

3.  Aufl..  pag.  231.  183)  BAcna,  Jouni.  f.  Gasbd.  »9,  pag.  338;  Lirgel,  nadi  ScntAlMC, 
Handb.  der  Gasbel.,  3.  Aufl.,  pag.  325.  184)  Körting,  Joum.  f.  Gasbcl.  1S86,  pag.  543. 
185)  L.  T.  WlUGHT,  Joum.  See.  Chem.  Ind.  1886,  pag.  561.  186)  H.  KÖHLER,  Die  Fabrikation 
de«  RuflSM  u.  da  SAwine,  Braunschweig  1889.  187)  LoNOSTAmt,  Fkoc  Soe.  Chem.  Ind.  1881, 
pag.  13.  t88)  Hl  B,  Roflooi  u.  E.  ScrnntUMMta,  AnsfiOvl.  Lchib.  der  Chemie,  Brannsehwcig  1877 
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g^ht  uns  bislang  jegliche  Kenntnis  ab,  weil  uns  die  bekannten  Methoden  sur 
Trennung  hier  vorUnfig  im  Stich  lassen.  In  neuester  Zeit  hat  indessen 
G.  Kraxiibr  (35)  im  Verein  mit  einigen  Mitarbeitern  «efthvoUe  Beiträge  sur 
Erforschung  dieser  Bestandtheile  veröffentlicht  und  es  steht  zu  erwarten,  dass  auf 
dem  von  ihm  betretenen  Wege  im  Laufe  der  Zeit  eine  voUstlndige  Aufklärung 
dieses  dunklen  Gebiets  erfolgen  wird. 

Was  zunächst  den  Gastheer  (Nebenprodukt  der  Leuchtgasfabrikation)  an- 
belangt, so  ist  derselbe  am  besten  durchforscht,  weil  er  von  Anbeginn  der  Stein- 
kohlentheerindustrie  das  Rohprodukt  war,  dessen  sich  die  chemische  Technik 
bedient  hat.  Er  kann  daher  f&r  alle  ttbrigen  Klassen  von  Steinkohlentheer  als 
Typus  dienen.  Bei  der  Verarbeitung  liefert  derselbe  Fraktionen,  welche  tbeils 
nach  ihrem  spec.  Gew.,  theils  nach  andern  Merkmalen  abgenommen  werden: 


Ungefähre  Gren- 
zen der  Siedep. 
bei  der  Abnalime 

Durchschn.  spec. 
Gewicht 

Ungefähre  Menge 
des  Destillats 

Voikuif.  .  .  . 

von   80"*  C.  an 

0-9  -0-925 

2  bis  3j| 

LeichtOl     .    .  « 

0-995- 1-0 

2  bis  Z% 

Carbolöl    .    .  . 

II   280*  C.  1, 

1015— 1-025 

KicoMtAl  .    .  . 

M    80O*  C.  ,1 

l-0i5— 1-05 

AttlfanocnSl 

10t 

Ueber  die  chemische  Natur  der  Fractionen  lässt  sich  im  Allgemeinen  das 
Folgende  sagen:  Der  Vorlauf  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe;  er  enthält  nur  untergeordnete  Mengen  von  Basen  und 
Phenolen.   Daneben  finden  sich  noch  anderCi  leichtflflchtige  Substansen,  wie 

Schwefelkohlenstoff,  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  und  auch  weit  Über  100' 

siedende  Bestandtheile,  die  schon  der  Leichtölpcriode  angehören,  weil  der  zur 
ersten  Destillation  dienende,  einfache  Apparat  eine  genaue  Trennung  nicht  zu- 
lässt.  DasLeichtöl  enthält  neben  Toluol,  Xylol  und  Cumol  schon  bedeutende 
Mengen  (ca.  2d— 30§}  Naphtalin  und  die  Hauptmenge  des  Phenols  (ca.  20§), 


u.  f.  Bd.  4,  pag.  59,  189)  WSVL,  Caro  u.  Perkin,  Wagn.  Jahresbcr,  1879,  P*g-  1007. 
190)  LuMGS,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  12  u.  13.  191)  Wright,  Journ.  Soc. 
Cbcm.  Ind.  1886,  pag.  559.  193)  PsaKtN,  Mooit  «eientit  1883,  Bd.  3,  pag.  257.  193)  C  Emiuat 
Dm  Eidsl  v«m  Btim,  Stn^gnt  1886.  194)  Gnuuto  «.  DiLAnB,  Derivk  de  la  hooille,  pag.  tt. 
195)  Vöhl,  Dtngl.  Polyt.  Journ.  177,  pag.  133.  196)  Lennard.  D.  R.  P.  Mo.  S^lSa. 
197)  H.  Propfe,  D.  R.  P.  No.  55025.  198)  Hirsch,  Chem.  Ztg.  1884.  pag.  136. 
199)  LUNGB,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  227.  200)  Haussbrmann,  Ind.  der  Thecr- 
tailMt,  pag.  IS.  soi)  Eigene,  viekt  veiöffendichte  Resultate.  302)  WcntTZ,  Mat.  coL  art., 
pag;  18.  so3>  Chcniitiy  Wiitnt  of  aaiiMBce,  Bd.  1,  pag.  $a  104)  Booltoh,  dnrdi  Ldnob, 
Ind.  des  Steinkohlenth..  3.  Aufl.,  pag.  331.  30$)  WaTSON  Smith,  Ibid.  206)  Krämbs  tt. 
Spu,KRR,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  1890,  pag.  3169.  207)  H.  Hirzki,,  D.  R.  P.  No.  34315. 
208)  DlSiai  SavaU.£,  Appareils  et  procedes  nouveaux  de  Distillation,  Paris  1876;  Bull,  de  la 
SOC.  d'euooitngem.  1867,  pag.  657;  Dimgl.  Poljt.  Journ.  233,  pag.  615.  209)  Coupier,  Bull, 
•oc.  ind.  da  Ifalli.  1866 ,  pag.  s6o.  sio)  W.  W.  SftAvnxr,  Jooro.  Soc  Cliem.  Ind.  i S8S, 
pif.  807.  31 1)  P.  Riemm,  D.  R.  P.  No.  S3307  31*  I>es.  1889.  sis)  MatnknSnoK' 
MANN,  Chemie,  3.  Aufl..  Bd.  6.  pag.  1184.  214)  Link,  D.  R.  P.  No.  35168  vom  30.  Oct.  1885. 
215)  J.  Drhnst.  D.  R.  P.  No.  47364  vom  3.  Oct.  1888.  216)  Chem.  Fabriks- Actien- 
gcsellschaft  in  Hamburg,  D.  R.  P.  34947  vom  36.  Juli  1885  u.  36372  vom  17.  Oct.  1885. 
et7)  E.  ScBWAsz  o.  A.  BAUKKUcnm,  D.  R.  P.  4610t  vom  S4*  Joni  1888.  atS)  W.  P.  JkNifr, 
D.  R.  P.  3577-    S19)  Bavb,  Cbeui.  Zig.  1888,  pag.  145.    sso)  Lonob,  SlefaikoUeiithccr^ 
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ausserdem  noch  Bestandtbeilc  des  Carbolöls.  Letzteres  besteht  bis  zu  40^  «us 
Phenolen  (hauptsächlich  Kresolen),  etwa  ebensoviel  Naphtalin  und  dem  Rest  an 
flüssigen,  höher  siedenden  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  aus  welchen  Metlni- 
naphtaline  isolirt  worden  sind.  Üas  Kreosot ül,  der  Menge  nach  die  Haupt- 
fraction,  setzt  sich  aus  ca.  15  bis  20^  Phenolen  (hauptsächlich  Krcsolen  und  Xyle- 
nolen),  ca.  5^  Pyridin-  und  Chinolinbasen,  bis  zu  öO^  Naphtalin  und  andern  iesten 
Kohlenwassexstoffen  und  ca.  30f  flttssigen  Kohlenwasserstoffen  der  aromatisdieii 
Reihe  zusammen.  Das  Anthracenöl  endlich  enthalt  nur  geringe  Mengen  von 
Phenolen  (etwa  etwa  3f  Anthiacen,  ferner  dessen  Hjrdrttre  und  Homo- 

loge, Phenanthren,  Pyren,  Fluoranthen,  Carbazole,  Acenaphthen  und  andere 
feste  Kohlepwasserstofie  von  unbekannter  Constitution,  und  besteht  der  Haupt- 
sache nach  aus  flüssigen,  hochmolecularen  Kohlenwasserstoffen,  über  deren  Natur 
80  viel  wie  nichts  bekannt  ist. 

Der  Zeciientheer  (^Nebenprodukt  der  Coaksfabrikation)  entspricht  im  Wesent- 
lichen dem  Gasthecr,  wenn  er  bei  hoher,  untcisclicidei  sich  aber  durchaus  von 
demselben,  wenn  er  bei  niedriger  Temperatur  erzeugt  worden  ist.  Dabei  spielt 
aber  auch  die  absichtliche  Zufuhr  oder  der  Abschluss  der  Luft  eine  grosse  Rolle. 
Ausführliche  Untersuchungen  über  Coaksofentheere  hat  Watson  Surh  (jQ  ver^ 
Öfiendicht. 

Der  Theer  aus  JailBSON-Oefen  (Bienenkorböfen  mit  Luftzufuhr)  z.  B. 
zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  nur  0  960  bis  0*994;  er  enthält  kein  Benzol,  wenig 
Toluol  und  etwas  mehr  Xylole.  Der  grösste  Theil  besteht  aus  zwischen  250 und 
350*^  übergehenden  Üelen  der  Methanreihe.  Die  hoher  siedenden  Oele  enthalten 
etwas  bei  r)iS  schmelzendes  Paraffin;  der  Theer  enthälc  ausserdem  Ijedeutende 
Mengen  phenolartiger  Körper,  unter  denen  jedoch  wirkliches  Phenol  fehlt,  und 
welche  d^  complicirten  Phenolen  <tes  Holztheeis  ähneln.  Naphtalin  und  Anthra- 
cen  konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Somit  kann  der  jAmsoH- 
Theer  mit  Gastfaeer  gar  nicht  in  Vergleich  treten,  wie  es  nach  Lungb  (37)  »unter 
allen  Umständen  eine  unbestrittene  Thatsache  bleibt,  dass  kein  Theer  aus  Coaks* 
Öfen  der  offenen  Art,  bei  denen  Lull  in  die  Vercoakskammer  eingelassen  wird, 
einen  dem  gewöhnlichen  Steinkohlenthecr  ähnlichen  Theer  ergiebt,  d.  h.  einen 
solchen,  welcher  beträchtliche  Mengen  von  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  und 
andern  aromatischen,  2ur  Fabrikation  künstlicher  Farbstotie  brauchbaren  Sub- 
stanzen enthält.'«: 

Der  Ttieer  aus  geschlossenen,  von  aussen  geheizten  BienenkorbOlen  ist 
gänzlich  verschieden  von  JauBSOM-Theer.  G.  Lvmob  (38%  welcher  einen  solchen 


dcfltUktioii  188a,  pag.  241.  aai)  H.  KOhlbs,  Chan.  Ztg.  1885,  p«g.  777.  ass)  Montan-  u. 
Industrie- Werke  J.  Dav.  bTAaic,  frans.  Fat  No.  199866  vom  29.  Juli  1889.  1*3}  C  Caspos, 
Engl.  Fat.  vom  9.  Mai  1873.  »24)  Pf-RKm,  NVagn,  Jahrcsber.  1879,  pag.  1068.  225)  Rkmy  o. 
KRHARr,  D.  R.  1'.  3S417  vom  19.  Jan.  1886.  226)  Chcin.  i- abriks- Act  iengesellschaft 
in  Hamburg,  D.  K.  1*.  42053  vom  15.  April  1887.  227)  A.  \V.  HuKHAMM,  Ann.  Cbem.  l'haim.  47. 
228)  G.  Themus,  Cbem-  CeatralbL  1863,  pag.  53.  229)  Jui..  RÜTOBSS,  Chem.  Ind.  1879, 
pag.  382.  230)  HAussBKMANN,  Ind.  der  Theerfarbst,  pag.  13.  »31)  Schultz,  Chea.  dct  Stda- 
koUenth.,  2.  Aufl.,  pag.  67.  232)  Chcmikcr-Zcitung  1879,  pag.  148.  233)  Kramer,  Ucbcr 
den  Steinkohlenthecr,  Joiirn.  f.  Gasbel.  1887.  234)  C.  Enc:i.kr.  Dingl.  Polyt.  Journ.  278, 
pn};.  27,  32  u.  78,  inianiaceut.  Centralhallc  1890,  No.  31.  235;  G.  E.  Davis,  Journ.  üoc.  Chem. 
Ind.  1885,  pag.  645.  236)  Rkgnault,  Ann.  chün.  phys.  68,  pag.  409.  237)  W.  W.  Stavilbv, 
Cbem.  Kcwt  43,  pag.  70.  238)  Auin,  Commerc  Org.  AnaL,  2.  Aufl.,  Bd.  a;  pag.  496. 
239)  G.  LUNOB,  Cbem,  Ind.  1883,  pag.  15a   240)  Bamnow,  Cbem.  Ind.  1886«  pag.  328 
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von  der  Zeche  »Hibeniuic  (Dr.  C*  Otto  u.  Co.)  untersucht  hat,  findet,  da»  der- 
selbe weniger  werthvoll  fUt  die  Verarbeitung  auf  Rohmaterialien  zur  Anilinfarben- 
finbrikadon  is^  als  anderer  Zechentbeer  ausgeschlossenen  Oefen,  weil  er  offenbar 

bei  niedrigerer  Temperatur  erzeugt  i:>t.  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  1*368  und  er 
enthält  viel  weniger  und  schlechteres  Anilinbenzol  und  Naphta  und  auch  wenig 

Anthracen.  Sehr  auflällig  ist  sein  geringer  Gehalt  an  Xaphtalin  und  die  grosse 
Menge  der  Phenole.    Bei  der  Destillation  ergiebt  derselbe: 


Vorlauf    bis    170°   488^ 

Mittelöl     „      230°   1414  g 

Schweröl  „     270°   0  99^ 

Anthracenol   2265  ^ 

Pech   43-41  i 

Wasser  und  Verlust   i'9S% 


100-00 

Noch  mehr  dem  Gastheer  nfthert  sich  der  Theer  aus  CoppftB-Oefen;  Ltnfos 
(38  b),  der  einen  solchen  der  Zeche  Germania  untersucht  hat,  findet  ihn  sogar 
mindestens  dem  besten  Gastbeor  ebenbürtig.  Er  besass  ein  spec.  Gewicht  von 
1*1198  und  das  aus  ihm  erhältliche  Anilinbcnzol  war  reich  an  wirklichem  Bensol 

und  enthielt  nur  Spuren  nicht  nitrirbarer  Kohlenwasserstofte.  Auch  an  Schwer- 
benzolen lieferte  er  eine  reichliche  Menge  und  sein  Gehalt  an  Plienolen,  Nnj^htaiin 
und  Anthracen  ist  ganz  normal.  Es  ist  dies  leicht  begreithcli,  wenn  man  bedenkt, 
dass  diese  Oefen  mindestens  bei  eben  so  hoher  Temperatur  abgetrieben  werden, 
als  Gasretorten.    Lunüe  erzielte  folgende  Resaltate: 


Vorlauf    bis  170°     .  , 

.    .  6-55^ 

Leichtöl    „    2.30"     .  . 

.    .    10-54 1 

Schweröl  „    270  •    .  . 

.    .  7-62i 

Wasser  und  Verlust  .  . 

.    .  0-39^ 

10000 

Bemerkenswerfh  ist  bei  diesem  Theer  der  hohe  Gehalt  an  sogen.  Anthracendlp 
gegen  wdches  alle  übrigen  Destillate  sehr  zurücktreten.    Von  Interesse  ist  auch 

die  folgende  Zusammenstellung,  welche  die  Resultate  zweier  Theere  aus  ein  und 
derselben  Kohle  enthält,  wovon  A.  in  einer  Gasfabrik  mit  gewöhnlichen  Retorten, 
B.  in  einem  Hoffmann-Otto-  (modif.  Cop££-)  üfeo  erzeugt  worden  ist: 


241)  Mendelejkw,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  371.  242)  Hajo  Krkis,  Ann.  Chem.  224, 
pag.  259.  243}  G.  KaXMBa,  Chem.  Ind.  1887,  pag.  123.  244)  BlH|.  NicxnJ.  Chem.  News  52. 
paf.  170.  94S)  A.  W.  HoniANN,  Bcr.  d.  deatsch.  ehem.  Ges.  t88o,  pag.  1732.   246)  B«i9. 

Nickels,  Cktm,  News  43,  pag.  148  u.  150.  247,  Holland  u.  PHlLLn>s,  Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  1884,  pag.  296.  248)  Levi.nstein  ,  ibid.  1S84.  pay.  77.  249)  ReüTER.  Bcr.  d.  deutsch, 
chem.  Ges.  1884,  pag.  3028.  250}  Nulti.nu,  Witt  u.  Forel,  ibid.  1885,  pag.  2068. 
251)  O.  Jacobskm,  ibid.  1876,  pag.  256.  252)  Eo.  LocK>  resp.  Mustbe,  Lucn»  u.  Bküning, 
Zetodir.  £  «aal.  Chem.  16,  pag.  61.  253)  Allen ,  Coninerc.  Ofg.  Anal.,  Bd.  2,  pag.  529. 
254)  JAPP  II.  ScHULlz,  Ber.  d.  deuiach.  diem.  Ges.  1877,  pag-  1049.  255)  F.  Muck,  Zeitachn  f. 
Bert;-,  Hutten-  und  Salinenw.  1889.  pag.  37.  256  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1885,  pag.47  u.  913; 
Ladenburc,  Ann.  247,  pag.  i.  257)  Bcr.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1888,  p.ig.  285.  258)  VV.  Mar- 
KOWMIKOW,  Joom.  niss.  phys.  ehem.  Gel»  1892,  pag.  141;  Chem.  Ztg.  Rep.  1892,  pag.  202. 
2$9)  Max  BOm  u.  Co^  D.  R.  P.  No.  6o747        7*  !«>•  1891.  260)  P.  W.  Hofmann,  D. 
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Gehalt  an  frdem  Kobleiwtoff  A.  15— 85^B.  5— 8|. 


A. 

B. 

Wasser  

2-9  S 

 ■ — ■ — 

2-2  % 

Leichtöl  bis  200°  .    .    .  . 

4-0  t 

3-4  « 

0-9St 

M  1 

0-20« 

0-82« 

8-6  8 

14-5  8 

7-4  « 

6-7  % 

17-4  % 

27-5  « 

0-6  « 

0-7  « 

58-4  8 

44-4  S 

Auch  hier  zeigt  sich  ein  auflallend  hoher  Gehalt  an  Anthracenölen. 

Im  Wesentlichen  gleich  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ist  der  Theer 
aus  CiiRvts-Oefen.  Greiff  (39)  erhielt  aus  einem  solchen  aus  HüssENBR-Oefen 
in  GeUenldrchen: 


59'88{  Destillate 


0  59f  Benzole»  80— lOO*"  C 
0-49^      „  100-140*C 

0-  39%  Solvent  NaphU. 

1-  37g  reines  Phenol. 
0  95  S  Reinanthracen. 


39-51 1(  Pech. 
l-66j^  Verlurt. 
100*00 

Theere  aus  SiMOii<CARv£s-Oefen  sind  von  S.  A.  SikOLiR  und  Watsom  Smith 

untersucht  worden.  Sie  sind  von  geringerem  spec.  Gewicht  (ri5)i  ähneln  sehr 
dem  Gastheer,  enthalten  aber  mehr  Bensol  und  Carbolsäure  und  eher  weniger 

Naphtalin  und  Anthracen. 

Ganz  und  gar  vom  Gastheer  verschieden  ist  der  Hochofen  theer,  welcher 
zu  verschiedenen  Malen  von  Watson  Snoth  (40)  untersucht  worden  ist.  Sein 
spec.  Gewicht  beträgt  0*954  und  er  ergiebt  bei  der  Destillation: 


Gew.-Proc.  Sp«c.-Gew. 


Unter  SSO' 


Wasser  

Ocl  

Von  230  bis  300<*  

Von  tOO*  bk  um  Bittuien  des  Ods 
Entafrendc  Oele  (Wcichpanffin)  .  . 

Coaks  

Verlast  


883 

1007 

2-8 

0-899 

71 

0-971 

18-5 

0-994 

17-8 

0-987 

81-8 

5*8 

R.  P.  No.  65131.    a6i)  W.  Hamko,  MaO.  Nat  Bcr.  aas  Uacani  1891,  Zntachr.  filr 

Chctxi.  1892.  paff.  554.  S63)  WOtfr,  The  Med.  News  1891,  33./$.  863)  Ifnowicz,  Rusak. 
Med.  1891,  No.  14.  264)  Chavbrnac,  Bull.  gen.  de  Therap.  1891  ,  30./10.  265)  Martin 
Ekenberg.  Chem.  Ztg.  1892,  pag.  958.  266)  C.  Hausser.mann,  Chem.  Ztg.  1867.  267)  J.  M. 
Grafts,  Compt.  rend.  1892,  pag.  iiio;  Chem.  Ztg.  Rep.  1892,  pag.  195.  268}  H.  Hkl- 
nNO  n.  W.  Passmorx,  Plum».  Centialh.  189s,  pag.  507;  ZeilKhr.  für  «ngeir.  Chcni.  189a, 
pag.  6a6.  169)  F.)  Seiur,  Schweis.  Wochenschr.  illr  Cbeai.  Plmrai.  189a,  pag.  364- 
370)  G.  Lambert,  Union  pharm.  1892,  p.ig.  17.  271)  R.  BAOBai  Zeftsdir.  t  analyt.  Chem. 
1892,  pag.  58.  272)  Ru.Mi'F,  Zeitschr.  für  physiol.  Chem.  1892,  png.  220.  273)  .\.  Kossler 
u.  E.  Penny,  ibid.  1892,  pag.  117.  274)  G.  Schachsrl,  Zeitschr.  östcrr.  Apoth.-Ver.  1892, 
P«g-  794»  Chan.  Ztg.  Rep.  189s,  pag.  365.  275)  A.  Roos,  Phorai.  Ztg.  1892,  pag.  666. 
276}  P.  LoHMAin«,  ibid.  189a,  paf.  679.   377)  E.  Swohoda,  Chem.  Ztc.  1891,  No.  $9. 
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Benzol,  Anthracen  und  Naphtalin  konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden, 
dagegen  enthält  der  Theer  viel  Paraffin,  Phenole  (23*  l  Vol.J)  und  Basen 
(11*09  Vol.^.)  Die  Phenole  enthalten  neben  wirklicher  Carbolsäure  Metakresol, 
Metajq^enoÜ  Pseudocunenol  und  Napbtole  und  werden  nntcr  dem  Namen  tNeotoU 
als  Desiafectioiismittel  in  den  Handel  gebiacht  Die  bauschen  Bestandiheile 
gleicben  denen  des  Gastbeeres  und  endialten  auch  Anilin. 

Generatortheer  (Theer  aus  Gasgeneratoren)  rangiit  in  dieselbe  Klasse 
wie  Hochofen-  und  JAMESON-Thcer.  Einen  Theer  aus  Sutherland's  Gasgeneratoren 
hat  Watson  Smith  (41)  untersucht.  Er  zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  108,  ist 
äusserlich  dem  Gastheer  ähnlich,  riecht  aber  anders.  Bei  der  Destillation  wurden 
erhalten:   


Vol.-Proc. 

Spec.-Gcw. 

unter  230°   

544 

0-956 

TOD  2S0°  bis  zum  bcgiooend.  Erstarren  d.  Dest 

14-48 

0-990 

bdm  AbktthfeB  qilMitwte  Dattüht»  .  . 

10-40 

0-9M 

mo 

Die  Oele  enthielten  etwas  Phenole  aber  keine  CaibolsiUire;  Naphtalin  und 
Antbracen  fehlten  gans,  Bensol  tut  gUnslidi.  An  Paraffin  konnten  6'7§  des 
Theeres  abgeschieden  werden. 

Der  Oelgastbeer,  wosu  wir  allen  durch  pyrogene  Zersetxung  hochsiedender 
Kohlenwasserstofie  erzeugten  technen,  ist  ein  gana  ähnliches  Genisch  vtm  Kohlen- 
wasserstoffien,  wie  der  Steinkohlentheer.  Je  nach  dem  Ausgangsmaterial  und  der 
Vergasungstemperatur  sind  seine  quantitativen  und  qualitativen  Verhältnisse 
Schwankungen  unterworfen.  Liebermann  und  Burg  (a.  a.  O.)  fanden  in  dem  beim 
D  urchleiten  von  Braunkohlentheeröl  (Gasöl)  durch  glühende  Röhren  erhaltenen 
Theer  ca.  4^  Benzol  und  Toluol  und  09 g  Rohanthracen.  Letnv  (a.  a.  O.) 
untersuchte  ein  theerartiges  Condensat  von  der  Gasbereitung  aus  schweren 
PetroleumrOckständen  und  fiuid  dasselbe  dem  Steinkobtenibeer  durchaus  ent- 
^[nrechend;  er  konnte  darin  Benzol,  Toluol,  Xyld,  Naphtalin,  Anthracen  und 
Fhenantbren  neben  unveränderten  Petroleumkohlen Wasserstoffen  nachweisen. 
RUDNEW  (a.  a.  O.)  bat  einen  in  der  Gasfabrik  zu  Kasan  fabrikmässig  erhaltenen 
Petroleumtheer  untersucht  und  daraus  10  bis  12^  Benzol  und  Toluol,  5^  Naphtalin 
erhalten;  er  wies  auch  Anthracen  in  diesem  Theer  nach,  hat  es  aber  nicht  rein 
abgeschieden.  Es  kann  nicht  auffallen,  dass  dieser  Theer  weder  Phenole  noch 
Basen  enthielt.  Nach  Liebermann  (42)  enthielt  der  Theer,  welcher  auf  den  Werken 
der  Gebrüder  Nobel  in  Baku  aus  Petroleumnickständen  im  Grossen  gewonnen 
wurde,  17 1  Rohbenzol  bei  190°  siedend,  entsprechend  4  bis  ö|  feinem  Benzol 
und  nur  0*6  {  Rohandiracen.  Endlich  tbeilt  Rimmw  (43)  noch  mit,  dass  beim 
Zersetzen  der  Petroleumrflckstände  in  einem  von  Nobel  patentirten  Regenerativ- 
Cupolofen  bei  der  ersten  Behandlung  30  bis  40^  Theer  mit  15  — 17Ü  ÖOproc 
Benzol  erhalten  wurden.  Wurden  die  nach  der  Abscheidung  des  Benzols  wieder« 
gewonnenen  Oele  noch  ein  zweites  Mal  durch  den  Ofen  getrieben,  so  erhielt  man 
weitere  70  H  Theer,  welcher  7  bis  10g  öOproc.  Benzol,  16g  Naphtalin,  2  bis  3f 
dOproc.  Anthracen  ergab  und  etwa         Pech  bei  der  Destillation  hinterliess. 

Was    endlich  den  Wassergastheer  anbelangt,  so  wurde  ein  solcher  von 
Eluot  (a.  a.  O.)  mit  folgendem  Resultat  untersucht: 

Spec.  Gewicht  1*10 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  fractionirte  DestilUtion  ergab: 


Temperaturen 


Gewicht      j  Bescheflienheit 

des  Destillats  von  100  Cbcm.  Theer 


von  80—200*  C. 


von  m-^(fC.  .  •  ( 
S70^  bis  rar  PecUiUdung  .  | 


Lettte  Fraktion 


.  ..( 


9*2  Grm. 

11-2  „ 

177 
ti.O 

1*7 

60 


II 


I  Wasser 

Od 
feste  Bbase 

Oel 
feste  Masse 
Oel 

hribftste  Mäste 
Od 


78*8  Gm. 

Die  feste  Masse  der  Fraction  200  bis  370**  bestand  in  der  Hauptsache  ans 
Naphtalin  und  enthielt  noch  0  82^  Anthracen,  oder  0-09  J  vom  Gewicht  des  Theeres. 
Die  aus  derFraction  270°bis  zur  Pechbildung  ausgeschiedene  feste  Masse  wargriingelb 
und  enthielt  2<i  5^^  reines  Anihraccn,  entsprechend  des  verarbeiteten  Theeres; 

die  Oele  dieser  Fraction  lielcrten  weitere  3|}  reines  Anlhracen  =0  79^  vom  Theer. 
In  der  letzten  Fraction  endlich  ergab  die  halbfeste  Masse  2J  Anthracen  oder 
0  iOg  vom  Gewicht  des  Tbeers;  das  Oel  dieser  Fraction  enthielt  TSl^  reines 
Anthraceen,  d.  b.  OAl%  vom  angewandten  Theer.  Die  Gesammtausbeute  an 
Anthracen  stellt  sich  somit  auf  3*68^  vom  Gewicht  des  Theers.  Man  wird  nicht 
fehl  gehen,  wenn  man  die  fldssigen  Bestandtheile  dieses  Theers  als  identisch 
mit  jenen  des  Steinkohlentheers  betrachtet. 

Man  erkennt  unschwer  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  sich  die 
Unterschiede  in  der  Qualität  der  verschiedenen  Theersorten  lediglich  auf  das 
Mischungsverhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  derselben  beziehen. 

Die  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  umfassen  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  einzelnen  chemischen  Individuen,  es  kann  aber  keinem  Zweifel 
unterliegen ,  dass  mit  den  bis  jetzt  isolirten  Substanzen  die  Reihe  seiner  Compo- 
nenten  noch  lange  nicht  erschöpft  ist  Indessen  muss  auch  hervorgehoben 
werden,  dass  die  Eidstenz  ta.net  Anzahl  von  Theercomponenten,  namentlich 
basischen  Körpern  und  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  nicht  einwurfsfrei  fest- 
steht, da  diese  Substanzen  zum  Theil  nur  von  einem  Forscher  gefunden  worden 
sind.  Andrerseits  ist  es  zweilelhalt,  ob  einzelne  Bestandtheile,  wie  z.  R.  das 
Anthracen,  dicl>enzücsäure ,  Essigsäure,  Schwefel  etc.,  als  im  Theer  präexistirend 
angenommen  werden  dürfen,  oder  ob  sich  dieselben  erst  während  der  Destillation 
des  l'heers  durch  Zerfall  andrer  Verbindungen  bilden,  da  deren  Nachwds  im 
Theere  selbst  bis  jetzt  theilweise  nicht  gelungen  ist.  Die  nachstehende  Zusammen- 
Stellung  umfissst  daher  alle  jenen  Substanzen,  die  bis  jetzt  entweder  aus  dem 
Theere  selbst  oder  einzelnen  Fractionen  desselben  abgeschieden  worden  sind. 

1.  Freie  Klcmente.  In  grösserer  Menge  kommt  nur  der  Kohlenstoff 
(44)  im  Sicinkohlentheer  vor  und  zwar  wurden  davon  bis  zu  30g  in  demselben 
aufgefunden.  Seine  Entstehung  verdankt  derselbe  der  Zersetzung  schwerer 
Kohlenwasserstoffe  an  den  heissen  Wänden  der  Gasretorten  (45).  Nach  Behrens 
(46)  besitzt  derselbe  folgende  Zusammensetzung: 

I  n 

Kohlenstoff  90*886^  9  II  20  ^ 

Wasserstoff  3-058  ^  3-129| 

Asche  0'm%  0-872|t 
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Schwefel,  welchen  Keht.stadt  (47)  und  Staveley  (48)  bei  der  Destillation 
des  Steinkohlentheers  beobachtet  haben,  ist  im  Thecre  selbst  nicht  nachpewicscn 
worden;  Kehlstadt  glaubt,  dass  sich  derselbe  aus  schwefliger  Säure  und  Schwefeb 
wasserstoft  bei  Gegenwart  von  Wasser  gebildet  habe. 

2.  Anorganische  Verbindungen  finden  sich  in  untergeordneter  Menge 
als  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers.  Hauptbestandtheil  bildet  das  Wasser, 
welches  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Rhodanwasserstoff,  Cjran- 
Wasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  schweflige  und  unter- 
schweflige Säure  (Gaswasser)  gelöst  enthält.  In  der  ersten  Fraction  des 
Steinkohlentheers  hat  Hblbung  (49)  ausserdem  noch  Schwefelkohlenstoff 
entdeckt. 

3.  Die  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  bieten  die 
grösste  Mannigfaltigkeit  dar.  In  quantitativer  Bezieluinc  dominiren  die  Kohlen- 
wasserstoffe,  und  CS  sind  sänimtUche  Reihen  derselben  aufgefunden  worden. 

3.)  Die  K o  h  1  e n \v a s s  c r sto Ife  der  Reihe  C„H,,in-,,  (Paraffine)  sind  in  ihren 
niedrigsten  Gliedern  vcrmuthlich  in  den  bei  der  Destillation  des  Theers  entweichen- 
den Gasen  enthalten.  Von  flflssigen  Individuen  der  Paraffinreihe  wurde  von 
ScHOWLEMMTO  (50)  das  normale  Pen  tan.  C|H]|,  Siedep.d7^39*'C.,  nachgewiesen. 
Stavblby  konnte  aus  hochsiedenden  Theerfractionen  Paraffine  vom  Siede- 
punkt 60— 87'C  und  dem  spec.  Gew.  0-717— 0723  isoliren,  welche  vermuthlich 
durch  Spaltungen  während  der  Destillation  des  Theers  entstanden  sind  und  viel- 
leicht aus  Heptanen,  Hexanen,  Getanen  und  Xonanen  bestanden  haben. 
Ein  üecan,  C^qH.j^,  vom  Siedep.  170 — 171°  C,  hat  ().  Jacohsf.n  (52)  in  dem 
zwischen  163 — IflH"  siedenden  Antheil  des  leichten  Steinkohlcnthceröls  auf- 
gefunden. Die  höchsten  Glieder  dieser  Reihe,  die  eigentlichen  Paraffine  von 
der  Formel  C|gH|9  bis  C^^H^«  sind  fest;  kleine  Mengen  davon  finden  sich  als 
lästiger  Bestandtheil  des  Rohanthracens.  Nach  Perkin  (53)  besitzt  das  im  Stdn- 
kohlentheer  vorkommende  Paraffin  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  das  gewöhn- 
liche und  ist  in  Petroleum  oder  Naphta  nur  sehr  wenig  löslich.  In  der  bei  250^ 
siedenden  Fraction  des  Steinkohlentheeröls  entdeckte  K.  £.  Schulze  (54)  ein 
Paraffin  vom  Schmp.  20°. 

b)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  C„H;n  (Olefnie)  sind  gleichfalls  in 
einigen  Vertretern  im  Steinkohlentheer  autc^efunden  worden.  So  isolirte  Hfi-ri  int. 
(55)  Amylen,  CjHjo,  und  Watson  Smith  (56)  schied  aus  dem  Bogheadtheer 
Hexylen,  CfHjj,  und  Heptylen,  CjH^^,  ab. 

c)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  (Acetylene)  sind  nur 
sehr  qpärlich  vertreten.  Hblbung  (57)  isolirte  das  Crotonylen,  C4H1,  während 
es  R06COB  (58)  gelange  das  Valylen,  C^H«,  allerdings  nur  durch  indirekten 
Nachweis,  zu  identificiren. 

d)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH,«-«  (Nonylreihe),  sind  mit 
Sicherheit  in  Theeren  noch  nicht  nachgewiesen  worden.  Tawildarow  (50)  will 
in  der  nach  dem  Cumol  übergehenden,  zwiscljcn  175—  190'^  siedenden  Fraction 
des  Steinkohlentheers  das  Nonon,  C^Hj^,  welches  bei  etwa  174°  siedet,  aufge- 
funden haben,  hat  dasselbe  aber  nicht  in  reiner  Form  isolirt. 

e)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe,  CnHtn-«,  sind 
ffir  den  Steinkohlentheer  ganz  charakteristisch.  Von  Benzolkohlenwasser- 
stoffen wurden  bislang  ausser  dem  Benzol  nur  solche  mit  einfachen  Seiten- 
ketten daraus  in  reiner  Form  abgeschieden.  Schon  Liebig  (60)  erwähnt  1834, 
dass  sich  aus  der  Steinkohle  Benzol,  C^H«,  gewinnen  lasse.   Später  machte 
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John  I.kioh  (6i)  geltend,  dass  er  der  Entdecker  des  Benzols  im  Steinkohlenthe«r 
sei;  sicher  ist  aber,  dass  erst  durch  die  Arbeiten  von  A.  W.  Hofmann  (62)  (1845) 
und  seines  Schttlers  Mansfibld  (63)  das  erste  Verfahren  zur  Abscheidung  des 
Benzols  aus  dem  Steinkohlentheer  bekannt  wurde.  Das  Toluol,  CcH^-CH,, 
hat  Mansphld  (64)  in  Stenikohlentheer  entdeckt,  und  auch  das  Xylol,  C«H«* 
(CH,)f,  d.  h.  em  Gemenge  der  drei  Isomeien,  scheint  derselbe  (64)  »tent 
abgeschieden  zu  haben.  In  reinerem  Znstand  erhielten  es  IUtthausen  (66)  und 
HiLKENKAMP  (67),  aber  erst  R.  Fittig  (68)  zeigte,  dass  dasselbe  ein  Ge- 
menge isomerer  Körper  sei  und  isolirte  das  Meta-  und  Para-Xylol.  Später  fand 
O.  Jacobsen  (69)  auch  das  Orthoxylol  im  Steinkohlentlieer.  Das  Theerxylol  setzt 
sich  aus  ungefähr  Ortho-,  70^  Meta-  und  20^  Paraxylol  zusammen.  Von 
den  Trimethylbenzolen  sind  gleichfalls  alle  drei,  nach  der  Theorie  mög- 
lichen Isomeren  im  Steinkohlenlheer  aufgefunden  worden.   FrrnG  (70)  isoUite 

CH,(1)  CH,(1) 
das   Pseudocumol,   CeH,CH3  (2) ,  sowie  das  Mesitylen,  CeH,CH,  (3) 

CH,  (4)  CH,  (6) 

CH,  (IJ 

während  spttter  O.  Jacobsbn  (71)  noch  das  Hemellithol,  CeH,CH,  (3)  fisnd. 

CH,  (3) 

Nach  K.  E.  Schulze  (72)  bildet  das  .Mesitylen  deren  Hauptbestandtheil.  Tetra- 
methylbenzoie  wurden  von  K.  E.  Schutze  (73)  im  Steinkohlentheer  aufge- 

CH^m 

CH  (2) 

funden.  £r  isolirte  das  Durol»  C^Hj^p^' ,   sowie  andere  Isomere;  vor- 

ch;(5) 

herrschend  ist  das  Isomere  von  der  Stellung  1,  2,  3,  5.  Benzolkohlenwasserstoff 
mit  längeren  Seiten  ketten  hat  O.  Jac  ohsen  (74)  im  Steinkohlentheer  nach- 
gewiesen, aber  nicht  in  reiner  Form  gewinnen  können.  Dies  ist  erst  in  aller- 
jüngster  Zeit  E.  Nölting  und  G.  A.  Palmar  (74  b)  gelungen,  welche  aus  technischem 
Xylol  das  Aethylbensol  in  Form  des  charakteristischen  Pentabromderivats 
abscheiden  konnten. 

Aromatische;  Additiott8|»rodokte  der  BensolkohlenwasserstoflTe,  welche 
sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  der  Reihe  CnH,n  anschliessen,  scheinen  gl^ch- 
falls  in  den  indifferenten  Oelen  der  betreffenden  Theerfractionen  vorhanden  zu 
sein.  Nach  Kramer  und  Born  her  (75)  finden  sich  dieselben  in  den  seither  als 
Paraffine  angesprochenen  Bestandtheilen  des  Stcinkohlentheers.  VV.  Markownikow 
(258)  bezeichnet  diese  Verbindungen,  welche  den  Uebergang  zwischen  der 
Fettreihe  und  der  aromarischen  Reihe  bilden,  als  Naphtene.  Ihre  Zahl  ist 
bereits  so  gross,  dass  es  vollständig  berechtigt  erscheint,  denselben  eine  selbst» 
stindige  Stellung  in  dem  allgemeinen  System  der  organischen  Verbindungen 
ansttweisen. 

Styrol,  CgHf  aBCiHt'CHzCH,,  ist  von  Berthelot  (76}  aus  dem  Stein« 
kohlentheer  gewonnen  worden.  In  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  isoltrten  es 
Krämer  und  Spii.ker  (77)  in  der  zwischen  140—150°  siedenden  Fraction  der 
leichten  Theeröle. 

Inden,  C9Hg  =  CgH^^^^^i^'  ,  fanden  dieselben  (78)  in  den  /.u  00}^  zwischen 
170—182°  übergehenden  Antheilen  des  Rohbenzols;  aus  10  Kprm.  der  er- 
wähnten Kraction  konnten  2  Kgrm.  des  reinen  Kohlenwasserstoffs  gewonnen 
werden.  Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  derselbe  dadurch,  dass  er  den  lange 
gesuchten  Gnindkohlenwasseiatoff  des  Indigos  bildet 
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Die  Kohlenwasserstoffe  der  Naphtalinreihe  bilden  einen  Haupt- 
bestandtheil  des  Steinkohlentheers.  Das  Naph talin,  C,^H,,  selbst,  wurde  1820 
von  Garden  (79)  zuerst  aus  dem  Steinkohlentheer  gewonnen.  Wie  Calvert  (80) 
mittheilt,  enthält  der  Theer  von  Newcastler  Kohle  58  ^  Naphtalin;  aus  deutschen 
Theeren  lassen  sich  nicht  mehr  als  10^  abscheiden.  Da  es  sich  nur  bei  sehr 
hohen  Tempentuien  und  «war  ans  den  meisten  organischen  Sobatanxen  bildet, 
so  enthalten  es  Tbeere,  welche  bei  niedriger  Temperatur  gewonnen  sind»  gar 
nicht 

Methylnaphtaline,  CjoHj  CH,,  wies  zuerst  Reingruber  (81)  in  der 
zwischen  220 — 270"  siedenden  Theerölfraction  (Kreosotöl)  nach.  K.  E.  Sc  hülze 
(82)  isolirte  daraus  das  a-  und  ß-Methylnaphtalin  und  zeigte,  dass  das  gewöhn- 
liche Kreosotöl  des  Handels  von  dem  Gemisch  beider  etwa  6Jf,  und  zwar  vor- 
herrschend das  ß-Isomere,  enthält.  Dimethylnaphtaline ,  C,oHg'(CHj)g, 
fanden  Emmert  und  Rejmcruber  (83)  in  derselben  Fraction,  lionnten  aber  eine 
Trennung  derselben  in  die  einseinen  Isomeren  nicht  erzielen.  Kdilenwassersloflb 
^to^is  ^le^it»  welche  Bbrthblot  (84)  in  geringen  Mengen  im  Theer 
att%efiinden  und  als  Naphtalhidi-  und  -tetrahydrttr  angesprochen  ha^  werden 
von  KaAiisR  und  Böttchbr  (85)  eher  itlr  Körper  von  den  Fwmeln 

gehalten.    Acenaphten,  Cj^H^^ssCioH^    I     ,  entdeckte  Berthelot  (86) 

unter  den  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  neben  seinem  Dihydrttr,  CitHn* 
Diph  enyl,  C|fHj0*BC«H5*CgH5»  landen  Fimo  und  Büchner  (87);  sein 
Nachweis  gelang  auch  R.  E.  Schulze  (88)  neben  dem  von  Methyldiphenylent 
doch  war  es  nicht  möglich,  letzteies  in  reiner  Form  su  erhalten. 

C  H 

Fluoren,  C,,H,o=  1*  *^CH„  wurde  von  BERTHBtx>T  (89)  isolirt;  es 

existiren  eine  Reihe  von  bomeren,  deren  tfaeilweises  Vorkommen  im  Theer 
wahrscheinlicb  ist. 

CH 

Anthracen,  Ci^Hjo^CgH^^  1    ^CgH^,  kommt  nur  in  relativ  geringer 

Menge  im  Steinkohlentheer  vor  und  wurde  von  Dumas  und  Laurent  (90)  daraus 
zuerst  dargestellt.  Ob  dessen  Hydrüre,  C, 411^2  ""d  ^n^i6  gleichfalls  im 
Theer  vorkommen,  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Von  Homologen  ist  bis 
jeUt  nur  das  von  Weiler  (91)  entdeckte  Methylanthracen,  Cj^Hj  CH,, 
durch  Japp  und  Schultz  (92)  in  geringer  Menge  als  Begleiter  des  Anlhiacens 
aufgefunden  worden.  Immerhin  bildet  es  aber  einen  von  den  Alizarinfabriken  sehr 
ungern  gesehenen  Gast,  weil  es  bei  dem  üblichen  Reinigungsverfahren  sich  nicht 
voUstindig  entf«men  lisst  und  dem  daraus  gewonnenen  Alizarin  Gelbstich  eitheilt 

C,H4— CH 

Das  Phenanthren,  C|4HjQ=:|  II     ,  wurde  gleichzeitig  von  C.  GrAb» 

(93)  ottd  von  FrrnG  und  Ostbrmavbr  (94}  in  den  letzten  Fractionen  des 

Steinkohlentheers  und  im  Rohanthracen  nachgewiesen,  von  welchem  es  einen 
bedeutenden  Bestandtheil  ausmacht.  Aus  dem  gleichen  ^faterir^l  isolirte  Zeidler 
(95)  zwei  andere  Kohlenwasserstoffe,  das  Pseudophenanthren,  C^rHjj,  und 
das  Synanthren,  Ci^H^g«  über  deren  Constitution  nichts  Näheres  bekannt  ist, 
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Ferner  fanden  sich  darin  noch  das  Fluoranthen,  C^^Hio»  1877  von  FrmG 
and  Gebhard  (q6)  daraus  abgeschieden,  und  das  Pyren,  C,ßHio,  1837  von 
Laurfnt  bereits  entdeckt,  aber  erst  1870  von  Grabe  (97)  rein  dargestellt. 

Chrysen,  C,,Hi,  =  C6H^  C^Hi,  hat  Laurent  (98)  bereits  1837  aus 

dem  Stetnkohlentheer  isoKrt;  in  grösseren  Mengen  erbftU  man  es  bei  der  trocknen 
DesdUation  des  Steinlcohlenäieerpechs  neben  dem  1869  vt>n  Fmtzscbb  (99)  auf* 
gefundenen,  aber  nicht  ntther  untersuchten  Chry sogen. 

Reten,  CigH,,,  wurde  von  Kiuuss  (100)  aus  Steinkohlentiieer  gewonnen; 
einen  Kohlenwasserstoff,  C^^H.^^,  entdeckte  Rasenack  (101)  darin  und  bezeichnete 
ihn  als  Parachrysen;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  derselbe  mit  dem  von  BURG 
(102)  aus  Braunkohlentheer  gewonnenen  l'icen  identisch  ist. 

Benzerythren,  Cj^H,^,   von  Bkrthei.ot  (103)  aus  Steinkohlentheer  ge- 
wonnen, ist  von  S(HiLrz  (104)  als  Triphenylbenzol  charakterisirt  worden. 

Ein  Terpen,  Cj^H,«,  isolirte  H.  Müller  (105),  doch  ist  über  die  Con- 
stitution desselben  nichts  Näheres  bekannt  geworden. 

Wahrscheinlich  Gemische  verschiedener  hochmolekularer  Kohlenwasserstoffe 
sind  die  von  Carnbllby  (106)  abgeschiedenen  und  alsBitumene  bezeichneten 
beiden  Substanzen  von  schwarzer  Farbe  und  muscheligem  Bruch. 

Die  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  bilden  nächst 
den  Kol  lenunsserstoflFen  einen  Hauptbestnndtheil  des  Steinkohlentheers;  dieselben 
besitzen  zum  Theil  sauren,  zum  Theil  neutralen  Charakter,  doch  herrschen  die 
Verbindungen  der  ersteren  Art,  und  zwar  wiederum  die  der  aromatischen  Reihe 
bei  Weitem  vor.  Unter  den  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Steinkohlen- 
theers scheinen  die  Phenole  die  primären  Produkte  zu  sein»  während  die  neu- 
tralen Verbindungen  secundären  Zersetzungen  der  Phenole,  die  Säuren  und  Al- 
kohole dagegen  ebensolchen  Reactionen,  welche  durch  die  Reinigung  der  ein- 
zelnen Destillate  bedingt  werden,  ihre  Entstehung  verdanken. 

Von  Hydroxyl derivaten  der  Fettsäurereihe  'vurde  bis  jetzt  nur  der 
Aeth ylalk  ohol,  C.^IIj-OH,  unter  den  Bestandtheilen  des  Rohl)enzols  aufge- 
funden. O.  N.  Wut  (107)  sowie  Vincent  und  Delachanal  (ioS)  fanden  den- 
selben bis  zur  Menge  von  3^,  dacjc^en  pelang  es  K.  E.  Schulze  (109)  nicht, 
Aethylalkohol  zu  isolircn.  Auch  Kkamek  (110)  bezweitelt  dies  Vorkommen  und 
erklärt  sich  den  Widerspruch  dadurch,  dass  die  genannten  Autoren  unter  Roh- 
benzol  bereits  gereinigtes  Handelsbenzol  (50  oder  90proc.)  verstehen,  in  welchem 
durch  Einwirkung  der  Retnigungssäure  auf  gelöstes  Aethylen  erst  Aethylen- 
schwefelsäure  und  aus  dieser  durch  Einwirkung  von  Aetznatron  bei  der  nach- 
folgenden Laugenbehandlung  Aethylalkohol  sich  gebildet  haben  kcmnte. 

Hydroxyl vcrbintlunpen  der  aromatischen  Reihe  kommen  in  grosser 
Anzahl  im  Steinkohlentheer  vor.  Ihre  Gcsaniniinienge  sclnvankt  natürlich  nach 
der  Natur  des  Theers  und  beträgt  für  gewöhnlichen  Gastheer  etwa  10 — 12^, 
welche  sich  auf  die  verschiedenen  Fractionen  etwa  folgendermaassen  vertheüen: 

Vorlauf  5—  6§ 
Leichtöl  10— löi 
Carbolöl  30— 35| 
Kreosotöl  15— SOf 
Anthracenöl     8— 4f 

Vorlauf  und  LeichtOl  enthalten  hauptsächlich  Phenol  und  wenig  Kreosole, 
Carbolbl  und  Kreosotöl  hauptsächlich  Kresole  und  Xylenole,  während  das  An- 
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thracenöl  die  Xaplitole,  Anthrole  und  ähnliche  Phenole,  die  zum  grössten  Theil 
noch  nicht  isolirt  sind,  enthält.  Das  Phenol,  CßHj'OH,  wurde  zuerst  von 
Runge  (iii)  im  Jahre  1834  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt  und  von  Laurfnt 
(112)  eingehender  rniteraucht   1854  fimden  dann  Wiluamson  und  Fairlib  (113) 

das  Kresol,  CjH^>^Qpj' ,  von  welchem  Ihle  (114),  sowie  Tiemann  und 

Schotten  (115)  gezeigt  haben,  dass  es  ein  Gemisch  aller  drei  möglichen  I;u- 
meren  ist,  in  welchem  die  Ortho-  und  Paraverbindung  vorherrschen  und  das 
Metakresol  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge  vertreten  ist.  Zu  einem  ander  e 
Resultat  gelangt  K.  E.  Schulze  (116),  welcher  die  Zusammensetzung  des  Kiefcl- 
gemiscbes  nach  seinen  Erfahrungen  folgendermaassen  schätzt. 

Metakresol  etwa  40^ 
Orthokresol  „  35f 
Fankiesol     „  S5|^ 

Xylenol  hat  bereit*  Hugo  MOixer  (117)  1865  im  Steinkohlentheer  entdeckt, 
aber  erst  K.  E.  Schulze  (118)  isolirte  daraus  das  1, 3, 5*Xylenol  als  Hauptbestand- 
theil,  sowie  geringere  Mengen  von  1,  9, 4-Xylenol.  Im  AnthracenOl  ftmden  femer 

K.  E.  Schulze  (119)  die  beiden  isomeren  Naphtole,  C|«Hf«OH,  und  Nölting 
(120)  dasAnthroI,  C,4H|oO,  sowie  das  isomere  Ph  enanthol,  C14HJ0O,  ohne 
dass  es  ihm  indes.sen  gelungen  wäre,  dieselben  in  reiner  Form  abzuscheiden. 
Oxyphenole  sind  bis  jetzt  im  Steinkohlentheer  nicht  nacligewiesen  worden. 
Dagegen  fand  Smerzlikar  in  den  höchst  siedenden  Fractionen  der  rohen  Carbol- 
säure  eine  butterartige  Substatiz,  die  von  H.  Schwarz  (121)  näher  untersucht, 
und  aus  8  isomeren  Verbindungen,  C  j^H|  ,0,  bestehend  erkannt  worden  ist,  welche 
er  und  t-Pyrokresol  bezeichnet,  obgleich  deren  indifferentes  Verhalten 
gegen  AlkaUen  es  wahrscheinlich  macht,  dass  sie  eine  Hydrosgrlgruppe  nicht 
enthalten.  Sie  sind  secundttren  Ursprungs  und  entstehen,  wenn  die  Dämpfe  der 
Kresole  glühende  Flächen  passiren.  Auch  die  von  Runge  (122)  bereits  1859 
beobachtete  Rosolsäure,  CigH^^O^,  hat  sich  offenbar  erst  bei  der  Behandlung 
der  Oele  mit  Reagentien  gebildet. 

Die  aus  einzelnen  Theerfractionen  isoiirten  organischen  Säuren  sind 
wahrscheinlich  ebenfalls  secundärer  Abkunft.  Vincent  und  Delachanal  (123) 
fanden  die  Essigsäure,  C^H^O,,  bei  der  Destillation  des  Rohbenzols  mit  Al- 
kaUen und  K.  K  Schulze  (124)  entdeckte  Bensoiislure,  C^H^O,,  in  den 
ROckstflnden  von  der  PhenoUabrikation;  beide  sind  offenbar  Zersetsungsprodnkte 
der  betreffenden  Nitrile^  deren  Anwesenheit  im  Stehikohlentheer  nachgewiesen  ist 

Von  indifferenten,  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Stein- 
kohlentheers  wurden  von  K.  E.  Schulze  (125)  das  Aceton,  CH,'CO-CH,, 
sowie  das  Methyl-Aetliylketon,  CHj'CO-C^Hj,  aus  Rohbenzol  isolirt,  ihre 
Entstehung  aber  einer  secundären  Reaktion  zwischen  Schwefelsäure  und  Methyl-, 
beziehungsweise  Aethylacetylen  zugeschrieben.  Endlich  fanden  G.  Kkah.mer  und 
Spilk£R  (126)  in  der  zwischen  168  bis  175''  siedenden  Fraction  des  bchwer- 
benzols  das  Cumaron,  CgH^ü  =  C^H^— C.H^,  welches  «neraC  von  Fimo  und 

Ebert  als  Spaltungsprodukt  der  Cumarilsäure  beobachtet  und  von  Hamtzscu  der 
Klasse  der  Furfurane  eingereiht  worden  ist. 

Von  untergeordneter  Bedeutung  ist  das  Vorkommen  schwefelhaltiger 
organischer  Verbindungen  unter  den  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers. 
Schon  Mansfieli»  (127)  erwähnt  einer  leichtsiedenden,  schwefelhaltigen  bubstanz,  die 

Laobmbukc,  Cbemic  XL  lO 
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er  in  nicht  unbeträchtlicher  Men^e  (30  bis  40  Grm.  aus  50  Liter  Theer)  erhalten 
und  mit  dem  Namen  Alliol  belegt  hat.  Später  hat  auch  Vohi,  (128)  ähnliche, 
unter  80"  siedende  Schwefelverbindungen  darin  aufgefunden;  es  bleibt  zweifel- 
haft, ob  diese  Substanzen  als  Mercaptane  anzusprechen  sind,  oder  mit  Schwefel- 
kohlenstoff  verunreinigte  Koblenwasserstofie  waren.  Eine  neue  Klasse  von 
Schn-efelverbindungen,  die  Thiopbene,  hat  Victor  Meyer  (129)  im  Steinkobleoo 
theer  entdeckt,  dessen  erster  Vertreter  das  Thiophen,  C4H4S,  ist  Im  Verein 
mit  H.  Kreis  fand  derselbe  (130)  später  das  Thiotolen  (Methylthiophen), 
C5H6S,  während  K.K.  S<nt  i /e  131)  aus  der  Xylolreinigungssäure  das  Thioxen 
(Dimethylthiophen),  CgH^S,  ati^c^  hieden  liat.  Xach  V.  Mkver  ist  es  zweifellos, 
dass  diese  Verbindungen  bereits  im  I  heer  vorhanden  sind,  und  nicht  erst  durch 
secundäre  Reactionen  gebildet  werden. 

Die  stickstoffhaltigen  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlen - 
theers  bilden  sirair  in  ihrer  Gesammtmenge  nnr  einen  kleinen  Brucbtheil  (ca. 
vom  Gewicht  des  Theers),  doch  herrscht  unter  ihren  einseinen  Repräsentanten 
eine  grosse  Mannigfeltigkeit  Wir  finden  darunter  namentlich  eine  grosse  Ansah! 
basischer  Körper,  wie  Chinolin- und  Pyridinbasen,  Carbasole,  Cyan- 
verbindungen  und  andere  indifferente  Bestandtheile. 

Von  subslituirten  Ammoniaken  der  Fettsäurereihe  sind  bis  jetzt 
keine  Vertreter  in  reiner  l'urni  isolirt  worden.  Kine  Base,  Cj,!T,  ;,N,  von  unbe- 
kannter Constitution  hat  Fkitzsche  ( 132)  abgeschieden  und  halt  sie  liir  identisch 
mit  dem  Cespidin  von  Owen  und  Church  (133);  neueren  Untersuchungen  (134) 
zufolge  scheint  dieselbe  aus  einer  Verbindung  von  Pyridin  mit  Wasser,  CJH5N 
H-3H}0,  zu  bestehen.  Auch  die  Basen  der  Benzolreihe  scheinen  nur  spär- 
lich vertreten  zu  sem.  Ausser  dem  bereits  von  Runge  (135)  aufgefundenem  Ani» 
lin,  C«Hb>NH),  welches  nach  Watson  Smith  (136)  in  allen  Fractionen  des 
Steinkohlentheers,  besonders  aber  im  Leichtöl  von  0  9  bis  10  spec.  Gew.  in 
minimaler  Menge  vorkommt,  sind  andere  Vertreter  dieser  Reihe  bis  jetzt  noch 
nicht  aufgefunden  worden. 

Ungleich  bedeutender  ist  das  \'orkünimen  von  Basen  der  Pyridin  reihe  im 
Steinkohlentheer,  so  dass  diesellien,  namentlich  seit  sie  als  Denaturirungsmittel 
für  Branntwein  eine  grössere  Bedeutung  erlangt  haben,  daraus  teclmisch  gewonnen 
werden.  Sie  finden  sich  hauptsachlich  in  der  Leichtölfraction,  sind  aber  auch 
in  geringeren  Mengen  in  allen  übrigen  Fractionen  enthalten.  Das  Pyridin, 
C(HsN,  selbst  ist  von  Grbvillb  Williams  (137)  zuerst  im  Steinkohlentheer  auf- 
gefunden worden;  aus  dem  aus  Theerölen  abgeschiedenen  Basengemisch  isolirten 
CS  GoLDSCHMiDT  Und  CoNSTAM  (134)  in  Verbindung  mit  Wasser,  C5H5N  -+-  3H,0. 
PicoMN,  CfiH;N,  wurde  von  Anderson  (138^  im  Theer  entdeckt,  aber  erst  Gold- 
sciiMiDT  und  CoNSTAM  (134)  sowie  K.  E.  Schulze  (139)  schieden  daraus  das  a- 
und  7-Picolin  ab.  Das  Letztere  wurde  von  L.\r»ENnuRG  (257)  in  annähernd  reinem 
Zustand  daraus  gewonnen,  und  gleichzeitig  von  ihm  auch  die  Anwesenheit  des 
Picolins  im  Theer  festgestellt  Von  den  isomeren  Lutidinen  entdeckten  Gre- 
viLLB  Williams  (140)  und  Obchsner  de  Coninck  (141)  einen  Vertreter,  der  als 
Y-Aethylpyridin  zu  betrachten  ist;  Ladenburg  und  Roth  (256)  fanden  das  a-a-und 
«•^•Lutidin,  eine  Beobachtung,  die  von  LuNGE  und  RoSBMBBRG  (142)  bestätigt 
worden  ist.  Collidinc  sind  mit  Sicherheit  nDch  nicht  gefunden  worden,  dagegen 
hat  Tmfmi^  noch  die  Basen  Parvolin,  C^HjjN,   Coridin.  CjqHjrN, 

Rubidin.  C,,H,;N,  und  Viridin,  CuHigN,  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt, 
über  deren  wirkliche  Existenz  indessen  anderweitige  Angaben  fehlen. 
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Auch  von  den  Basen  der  Chi nolinreihe  finden  sich  eine  ganze  Anzahl 
im  Steinkohlentheer  vor.  So  fand  bereits  Ri  ngf,  1834  (a.  a.  O.)  das  Chinolin, 
CgHfN,  und  beschrieb  CS  unter  dem  Namen  Leukotin;  später  zeigten  E.  Jacobsen 
und  Reimer  (144).  dass  Rumob's  Leukolin  auch  noch  dessen  eistes  Homolog» 
das  Chinaldin,  C^H^N^CH,»  enthfllt.  Eine  damit  isomere  Base,  daslridolin, 
CfoHtN,  welche  sngldch  isomer  mitLepidin  aus  Cinchontn  is^  fand  Williams 
(145)  im  Steinkohlentheer;  gleichseitig  entdeckte  derselbe  auch  das  Cryptidtn, 
C]iH|,N,  welches  seinerseits  isomer  mit  Dispolin  ausCinchonin  ist.  In  die 
Klasse  der  Chinoline  gehört  wahrscheinlich  auch  das  Acridin,  Cj^HrtN,  welches 
Grabe  und  Caro  (146)  aus  dem  Rohanthracen  isolirt  haben»  und  für  das  Rudel 
(147)  die  Formel 


N 


aufgestellt  hat.   Naphtochinoline  und  Antbrachinoline  sind  im  Steinkohlentheer  bis 
jetzt  nicht  nachgewiesen  worden. 

Zu  den  nichtbasischen  stickstoffhaltigen  Restandtheilen  des 
Steinkohlentheers  gehört  zunächst  das  Pyrrol,  C^HjN,  welches  bereits  Runge 
(a.  a.  O.)  darin  aufgefunden  hat,  aber  erst  von  Anderson  (148)  rein  dargestellt 
worden  ist  Auch  die  Carbazole,  welche  als  Imide  des  Diphenyls  und  seiner 
Homologen  «u  betrachten  sind,  sind  hier  zu  erwähnen.  In  ziemlich  bedeutender 

C  H  \ 

Menge  fanden  Grabe  und  Glaser  (140)  das  Phen  vlcarbazol,  >^*rr^  ]];^NH,  in 

den  AnthracenrUckständen.    Brunck  isolirte  später  aus  dem  gleichen  Material 

C  H  "^^^ 

dasNaphtylphenylcarbazol,^  ^PI^^]):NH,  welches  von  GRABBundKiiBCBT(i 50) 

eingehender  studirt  worden  ist. 

Organische  Cyanverbi ndungen  finden  sich  nur  in  verschwindend  kleiner 
Menge  im  Steinkohlentheer;  VmCEMT  und  Dblachanal  (151)  fanden  das  Cyan- 
methyl  (Acetonitril\  CHj-C  bbbN,  in  dem  unter  80**  siedenden  Antheil  des  Roh- 
benzols. Das  lienzoni  tril,  C^H,  Cis  N,  entdeckten  Kramek  und  Spii.ker  (152) 
in  der  zwischen  HJfS  bis  17ö  siedenden  Fraction  des  Schwerbenzols.  Aus 
leichtem  Steinkohlentheeröl  liat  ferner  K.  Noltinc.  (153)  Cyanverbindungen  iso- 
lirt, die  er  fUr  Methylisocyanür,  CH,  N  ^  C,  oder  Aethylisocyanflr 
CjHj*  N  =  C,  hält  und  denen  er  die  zuweilen  beobachteten  giftigen  Wirkungen 
der  Leichfdle  zuschreibt 

Theorie  der  Theerbildung. 

nie  grosse  Anzahl  von  Individuen  der  verschiedensten  Körperklassen,  welche 
nach  dem  Vorstehenden  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt  worden  sind,  lässt  er- 
kennen, dass  der  Process  der  Theerbildung  ein  äusserst  complicirter  ist,  bei  dem 
der  Möglichkeit  secundärer  Reactionen  ein  weites  Feld  geboten  ist.  Da  der 
Steinkohlentheer,  im  Gegensatz  zu  andern  Theerarten,  in  der  Hauptsache  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Reihe  besteht,  so  lag  der  Gedanke  nahe, 
die  Steinkohle  als  aus  aromatischen  Substanzen  zusammengesetzt  zu  betrachten 
(154).  Gestützt  wurde  diese  Annahme  durch  eine  Beobachtung  von  Guimet  (155), 
welcher  in  rier  Steinkohle  keinen  freien  Kohlenstoff,  dagegen  eine  Anzahl  aro- 
matischer Substanzen  nachweisen  konnte.   Dass  bei  der  trockenen  Destillation 
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d^nwibeftv  unter  geeigneten  Bedingungen  die  ganiEe  Benzotrdhe  entsteht»  beweis 
pttOdioli  nicht  die  Prlexistoiz  einseloer  Glieder  dendben  in  der  Steinkohle,  und 
zwar  im  so  weniger,  als  wir  aeoefidings  auch  wissen,  dass  unter  anderen  Be- 
«MBgUBgen  bauplsäcbUcli  Glieder  .der  Fettreihe  entstehen,  wie  ja  überhaupt  ans 

den  Arbeiten  von  Berthelot  namentlich  hervorgehe  dass  wir  aus  Fettkörpero 
aromatische  und  aus  letzteren  wieder  Fettkörper  erhalten  können,  je  nachdem 
wir  die  Dämpfe  derselben  geeigneten  Temperaturen  unterwerfen. 

Bsrthelot's  (156)  glatte  Synthese  des  Benzols  aus  AceQrlen 

macht  es  wahrscheinlich,  dass  dies  bei  dei  Bildung  des  Benzols  eine  grosse 
Rolle  spielt.  O.  Jacobsen  (157)  hat  gezeigt,  dass  sich  die  Bildung  der  andern 
Benzolkohlenwasserstoffe  leiclit  und  ungezwungen  unter  ZuhUlfcnahme  des  AUy- 
lens  und  seines  höheren  Homologs  erklären  lässt: 


CH 


-CH^CH  -  CH^CH^ 
CH    CH-^         CH  CH 


.CH 
CH-^ 


Bcjuol 


CH 
C 


-CH 
11-^ 
C 


»CH 

11 

CH 


CH3  CH3 
Metaxylol 
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Diese  Hypothese  von  Jacobsen  bat  R.  ANSCHirr/  (157)  auch  auf  die  höheren 
Kohlenwasserstoffe  ausgedehnt  und  deren  Bildung  unter  Wasserstoffaustritt  erklärt; 


CH 


H 


HC 


HC 


CH 


CH 


C 
H 

3MoL  Acetylcn 


H 

CH  ^CH 

CH  CH 

C 
H 

S  Mol.  Ace^lcn 


Digitized  by  Google 


StdttluAklitfMMr..  %^ 


PhenaDthren 

Nach  Anschüt;^  ist  es  aucli  denkbar,  dass  derartige  Diphenylenderivate,  wie 
Fluoren  (Diphenylenmethan),  Phenanthrcn  (Diphenylenäthylen)  aus  den  primär  ge- 
bildeten Diphenylabkömmlingen  (Diphenylniethan, Diphenyläthylen)entstanden 
sind  und  er  stellt  für  die  Condensationen  der  letzteren  durch  starke  Hitze  folgende 
Gesetzmässigkeit  «of:  »Pyrocondensationen  von  Phenylphenylderivaten  zu  Di- 
phenyleadefhraten  finden  immer  so  statt»  dass  die  die  Pbenylreste  zasammen- 
haltenden  Atome  oder  Atomgruppen  sn  der  Btndungsstelle  der  Phenylenreite  die 
Diorthostdlting  einnehmen.« 

Eine  andere  Theorie  der  Bildung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  hat  später 
K.  E.  ScHULZF.  (158)  aufgestellt;  danach  sind  die  primären  Produkte  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  Phenole,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  der  Hit7,e 
theilweise  unter  Bildung  von  hochsiedenden  Kohlenwasserstoften  Wasser  ab- 
spalten, während  ein  anderer  Theil  derselben  zu  niedriger  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffen reducirt,  oder  endlich  durch  gänzlichen  Zerfall  der  Moleküle  in 
Leuchtgas  abergeführt  wird.  Ein  Theil  derselben  entgeht  muenetzt  der  Ein- 
srirkong  der  Ifilse,  sobald  ein  Gleicbgewiditsznsund  swischen  de»  dnsdnen 
Reactionen  eiagetneten  ist  Zu  dieser  Theorie  gelangt  Scholzb  doich  die  Beob- 
achtung, dass  die  von  ihm  aus  dem  AnthracenOl  abgeschiedenen  Phenole  sich 
beim  Destilliren  theilweise  anter  Abspaltung  von  Wasser  zu  flttssigen  Kohlen- 
wasserstoßen  zersetzen. 

Bekanntlich  ist  es  auch  Kramers  (159)  gelungen,  beim  Leiten  von  Phenol- 
dämpfen durch  ein  glühendes  Rohr  die  Bildung  von  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Naphtalin,  Anthracen  und  wenig  Phenanthrcn  zu  beobachten.  Auch  H.  Köhler 
(160)  hat  gefunden»  dass  sich  aus  den  Phenolen  leicht  siedender  Theerfractionen 
unter  geeigneten  Umständen  durch  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohle  Kohlen- 
wassersiofle  der  Anthracenreihe  zu  bilden  vermögen.  Spaltungen  unter  WasSer- 
aiistrttt  während  d«r  DestUlaCton  des  Theeres  beobaditelen  dann,  temer  W. 
W.  STAViLSy  (x6i)  und  H.  Köhler  (162).  Gelegentlich  der  Untersuchung  eines 
an  Phenolen  sehr  reichen  Hochofentheers  kommt  Watson  Smith  (163)  zu  dem 
Schlüsse,  dass  die  Theorie  von  Schltl^k,  obwohl  sie  viel  Wahrscheinlichkeit 
habe,  doch  auf  die  Bildung  .des  Benzols  selbst  nicht  angewendet  werden  Könne. 
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Gegen  dieselbe  Theorie  wendet  G.  Kramer  (164)  ein,  dass  die  Phenole  weit 
widerstandsfähiger  als  die  Ülefine,  ja  selbst  als  die  Benzole  sind,  und  letztere 
daher  unmöglich  aus  ersteren  entüteheii  können.  Kkämer  hält  es  fiir  wahr- 
schemlich,  dass  die  Benzole  aus  den  Paraffinen  mit  dem  Durchgangsstadium  der 
Olefine  gebildet  werden  und  da&s,  soweit  sauerstoflfhaltige  Körper  dabei  mitp 
wirkteUi  dies  noch  Fettkörper,  wie  S&uren,  I^ctone  und  Halbphenole  mit  langen 
Seitenketten  sind,  die  ja  im  Braunkohlen*  und  Generatortheer  in  der  Tbat  vor- 
kommen. Eine  Beobachtung  über  die  Bildung  des  Picens  bei  der  Paraffin- 
fabrikation hat  Edgar  von  Boven  (165)  zu  der  Ueberzeugung  geführt,  dass  dieser 
Kohlenwasserstotl  nicht  aus  Parattin  entsteht,  sondern  aus  einem  Hydrür  oder 
Polyhydrür  des  Picens  sell)st,  welches  durcli  den  anwesenden  Schwefel  oder  den 
Sauerstoti  der  Lutt  oxydiri  wird.  Kr  verniuthet,  dass  das  Auftreten  von  Fluorcn, 
Chrysen  und  Pyren  bei  der  Destillation  des  Steinkohlemheers  auf  ähnliche  Ur- 
sachen surückauführen  ist  Diese  Frage  ist  indessen  in  allerjüngster  Zeit  durch 
eine  Reihe  höchst  interessanter  und  werthvoller  Untersuchungen,  welche  G.  KrAmer 
(166)  im  Verein  mit  Spilkbb,  Eberharot  und  Klotz  ausgeführt  hat,  entschieden 
worden.  Danach  kann  die  bisherige  Annahme,  dass  die  aromatischen  Bestand« 
theile  des  Steinkohlentheers  vorzugsweise  durch  Zusammenschweissen  von  Ace- 
tylenen  und  deren  weiteren  Condensationsprodukten  unter  Wasserstofiaustritt 
entstehen  sollen,  nu  ht  melir  als  gesichert  gelten.  Als  KohlenvvasserstotTbildiier 
haben  diese  Forscher,  wenigstens  so  weit  hochmolekulare  aromatische  Kohlen- 
wasserstolle in  Betracht  kommen,  das  von  ihnen  im  Steinkohlentheer  aufgefundene 
Cumaron,  sowie  das  Styrol  unzweifelhaft  nachgewiesen.  So  gelang  denselben 
die  glatte  Synthese  des  Qiiysens  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und 
Cumaron  durch  ein  glflhendes  Rohr: 

C«H4  —  CjHj-h  Cj^Hg  =  CgH|  CfH«+  H.O 

Cumaron  Chrysen. 

Wurde  an  Stelle  VOD  Naphtalin-Benzoldampf  angewandt,  so  entstand  ebenso 
glatt  Phenanthren: 

Cumaron  Fhemnthren. 

Das  SQrrol  bildet  mit  den  methylirten  Benzolen  molekulare  Verbindungen, 
welche  bei  pyrogner  Condensation  Anthracen  und  dessen  Homologe  lielem: 

*  *     i  *    •  *"C^H4C[^j^^CgH4-+- CH44- Hj 

^  .^^1    .  Anthracen 
Tofaiolsöm»! 

*  *     I  »    «  4       * « C^H^^QU^CjHj'CH^H- CH4 -i-Hj 

MeUiylMitbiMen 

m-Xylolstyrol 

,  Dimcthylantbiacen. 

Pseudociunolstyrol 

Unzweifelhaft  können  sämmtliche  Methylanthracene  leicht  auf  diese  Weise 

erhalten  werden;  dagegen  gelang  es  nicht,  das  Benzol  selbst  in  derselben  Weise 

mit  Styrol  zu  combinircn,  woraus  hervorgeht,  dass  dazu  euie  Meihylgruppe  er- 
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fordeilkh  ist  mid  die  entstehenden  Körper  demnach  als  Derivate  des  Propans 
zu  betrachten  sind.  Aus  diesen  Synthesen  erklärt  sich  auch  das  Vorlcommen 
von  Parallelreihen  von  Kohlenwasserstoffen  im  Stetnkohlentheer,  wie  sie  in  dem 

Anthracen  und  Phenanthren  so  charakteristisch  veranschaulicht  sind.  Es  darf 
mit  Sicherheit  angenommen  werden,  dass  derartige  Isomcrien  auch  noch  in 
anderen,  noch  unbekannten  Bestandtheilen  des  Steinkoblcntheers  nachzuweisen 
sind,  und  wir  sehen  daher  in  den  beschriebenen  Synthesen  eine  weitere,  sehr 
einleuchtende  Krklärung  für  die  erstaunliche  Mannigtaltigkeit  in  den  schon  heute 
bekannten  Bestandtheilen  desselben. 

Bezüglich  der  Bildung  des  Cumarons  und,  S^rols  hält  es  Krämer  fUr  wahr- 
scheinlich» dass  dieselben  als  durch  Abbau  aus  gewissen  Säuren  der  Fettreihe 
(Cumarilsäure,  Zimmtsäure)  entstanden  au&ufossen  sind,  wie  sie  im  Steinkohlen* 
theer  als  Ammoniakverbindungen  oder  als  noch  complidrtere  Paarlinge  in  der 
Steinkohle  selbst  präexistirend  gedacht  werden  können.  Man  kann  sich  die- 
selben allerdings  auch  durch  Aufbau  entstanden  denken,  ähnlich  wie  das  An- 
thracen aus  dem  Styrol;  so  z.  B.  könnte  das  Styrol  aus  dem  Aethylen,  dem 
ersten  Styrol  der  Fettreihe,  durch  Condcnsation  mit  Toluol  entstanden  sein.  Auf 
Grund  der  bereits  erwähnten  Berthri.ot  sehen  (a.  a.  O,)  Synthesen  vermittelst 
Acetylen  und  Aethylen  kann  man  alle  derartigen  Kohlenwasserstoffe  sich  aus 
den  einfachsten  Bruchstücken  entstanden  denken:  Wie  das  Benzol  als  ein  Tri- 
acetylen,  so  wäre  das  Styrol  als  ein  Tetraacetylen  zu  betrachten,  indessen  weist 
KkAker  mit  Recht  darauf  hin,  dass  die  pyrogenen  Processe  bei  der  Vergasung 
der  Steinkohle  in  erster  Linie  den  Abbau  dieser,  auf  alle  Fälle  sehr  complicirten 
Substanz  bewirken.  Daneben  laufen  aber  gewiss  auch  noch  andere,  secundäre 
Processe,  veranlasst  durch  die  unvermeidliche  Ueberhitzung  der  ersten  Spaltungs- 
produkte an  den  heissen  Wänden  der  Retorten,  auf  welchen  die  Bildung  vieler 
namentlich  hochsiedender  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  beruhen  mag, 
immer  sind  dies  aber  nur  Condensationen  wasserstoflrcicher  Kohlenstoffverbin- 
dungen  zu  wasserstoflUrmeren,  niemals  wird  umgekehrt  Wasserstoff  sich  in  das 
Molekül  einschieben  können. 

An  der  Bildung  aromatischer  Substanzen  nehmen  aber  jedentalls  auch  die 
Naphtene,  welche  in  den  schweren  indifferenten  Oelen  des  Steinkohlentheers 
nachgewiesen  worden  sind,  einen  bemerkenswerthen  Antheil.  W.  Markownkow 
(25S)  macht  aut  den  nahen  Zusammenhang  des  einfachsten  Gliedes  dieser  Reihe, 
des  Hexanaphtens,  mit  normalem  Hexan  dnerseits  und  Benzol  andererseits 
aufmerksam: 


Diese  Zwischenstellung  der  Naphtene,  zwischen  den  Verbindungen  der  Fett> 
reihe  und  jenen  der  aromatischen  Reihe  ist  sehr  bemerkenswerth  und  es  kann 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  ein  grosser  Theil  der  im  Steinkohlentleer  ge- 
fundenen, aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  auch  vielleicht  nicht  die 
ersten  Glieder  dieser  Reihe,  denselben  ihre  Entstehung  verdanken. 

Betrachtungen  über  die  Mengenverhältnisse  der  im  Steinkohlenthecr  vor- 
kommenden isomeren  Verbindungen  führen  K.  E.  Schulze  (167)  zu  dem 


CH 
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Schlüsse,  dass  sich  durch  die  bei  der  \'ergasung  der  Steinkohle  stattfindenden 
pyrogenen  Synthesen  hauptsächlich  Metaverbindungen  bilden,  weil  dieselben 
gegen  hohe  Hitzegrade  am  beitlndigsten  sind.  Folgende  Uebersicht  veran- 
schaulicht dieses  Ergebniss  recht  deutlich.  Es  finden  sich  im  Stemkohlentheer: 
Meta-Xylbl  als  Hauptmeoge,  Ortho-Xylol  weniger; 

1-3-5-Trimethylbenzol  (8  Metastellungen)  als  Hauptmenge, 
l-S-S-  und  l-3*4-Trimethylbenzol  (je  eine  MetaStellung)  weniger; 
1-2-8-5-Tetramethylbenzol  (3  Metastellungen)  als  Hauptmenge, 
l-2*4-5-Tetrametbylbenzol  (2  Metastellungen)  weniger; 
Meta-Kresol  als  Hauptmenge,  Ojrtho>  und  Para*Kresol  weniger; 
1-3-5-Xylenol  als  Hauptmenge, 
1-2-4-Xylenol  weniger. 

Hinsichtlich  der  Phenole  muss  es  dahingestellt  bleiben,  ob  man  sich  die- 
selben aus  Acetylenen  und  Wasser 

3C-,Hs -H  H,0  =  CeHj.OH H, 

oder  aus  aromatischen  KohlenwasserstofTen  und  Wasser 

CeH.  H- HtO  —  C«Hs*OH -t- H, 

entstanden  zu  denken  hat.  Dagegen  scheint  es  zweifellos,  dass  die  genauer  be* 
kannten  Schwefelverbindungen,  die  Thiophene.  nach  der  von  Victor  Mevir 
(a.  a.  O.)  entdeckten  Synthese  des  Thiophens  aus  Acetylen  und  Schwefel 

3CtHt  H-  S,  »  C4H4S  +  H,S  +  Ct 

gebildet  worden  sind. 

Die  primären  Basen  können  sich  durch  Condensation  von  Kohlenwasser- 
stoffen mit  Ammoniak  gebildet  haben: 

CfiHe-h  NH3=  CeHs  NHj-H  H,. 
Wahrscheinlicher  ist  aber,  dass  sie  aus  Plienolen  und  Alkoholen  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  unter  Wasseraustritt  entstanden  sind: 

C«H|,.OH  +  NH, «  CjH^  NH,  -h  H,0. 

Bei  hoher  Temperatur  oder  durch  Einwirkung  eines  weiteren  Moleküls 
Phenol  könnten  sich  daraus  secundäie  Basen  erzeugt  haben, 

2C,H,  NH,=  (C6H5),NH  H-NH, 
C^H^  NH,     CeHjOH  =  (C,H5),-NH  +  H,0, 

welche  sich  ihrerseits  weiter  zu  Carbazolen  1 168)  condensiren  könnten: 

C,H»  NH  C,H,  =  ^  "*>NH  -h  H,. 

Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  das  Pyrrol  im  Stein- 
kob.lentbeer,  welches  Bell  ^169)  aus  Diäthylamin  nach  folgender  Gleichung  er- 
halten hat: 

Ob  die  tertiären  Basen  der  Pyridinreihe  auf  ähnliche  Weise  entstehen,  wie 

dies  von  Weidki.  und  Ciamician  fiyo'i  für  jene  des  Knochentheers  nachgewiesen 
worden  ist,  welche  sich  aus  Acrolcin  un<l  Ammoniak,  resp.  substituirten  Ammo- 
niakcn  bilden,  muss  dahin  [gestellt  bleiben;  die  gleichfalls  zu  den  tertiären  Basen 
zählenden  \  crlreter  der  Cliinoiinreihe  verdanken  vielleicht  einer  Condensation 
von  primären  Basen  mit  AUylen  ihre  Entstehung: 
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Dass  derartige  Verbindungeii  aber  auch  durch  Zeriall  coroplidrterer  Atom- 
gnippen  geUldet  werden,  sieht  ausser  allem  Zweifel. 

Das  Auftreten  von  Cyanverbindungen  unier  den  Bestandtheilen  des  Stein- 
kohlentheeis  erklärt  sich  aus  der  bekannten  Bildungswetse  des  Cyans  durch  Ein- 

Wirkung  von  Ammoniak  auf  glühende  Kohlen. 

Chemisch  technische  Prüfung  des  rohen  Steinkohlentheers. 
Dieselbe  bezweckt  die  Bestimmung  des  Ausbringens  an  werthvollen  Produkten 
bei  der  Destillation.  Am  zuverlässigsten  ist  natürlich  eine  Probedestillation  nach 
denselben  Regeln,  welche  bei  der  Verarbeitung  im  Grossen  beobachtet  werden, 
doch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Resultate  der  Analyse  sich  um  so  mehr  von 
den  Eigebnissen  der  Technik  entfernen,  je  kleiner  das  tax  Verarbeitung  ge- 
nommene Quantum  is^  so  zwar,  dass  Versuche  mit  nur  wenigen  Kilogrammen 
Rohmaterial  schon  ein  gans  anderes  Bild  geben.  Wegen  seines  Wassergehaltes 
ist  der  Steinkohlentheer  in  Folge  heftigen  Stossens  schwer  aus  Glasretorten  zu 
destilliren;  Watson  Smith  (171)  hat  zur  Vermeidung  dieses  üebelstandes  eine 
Reibe  praktischer  Winke  angegeben.  Ausführlich  beschreibt  Lttsoe  (173)  die 
Untersuchung  zweier  Theere;  er  nahm  folgende  Fractionen  ab  und  behandelte 
sie  einzeln  wie  im  Grossen : 

Leichtöl  bis  170°, 
Mittelöl  „  230 ^ 
Schweröl  „  270", 

Anthracenöl  bis  zum  Schluss  der  Destillation. 

Vielfach  wird  auch  der  Werth  des  Steinkohlentheers  nach  dessen  spectfi- 
schem  Gewicht  beurtheilt,  weil  man  annimmt,  dass  derselbe  lediglich  von  seinem 
grösseren  oder  geringeren  Gehalt  an  Bensolen  und  leichten  Oelen  abhängt. 
H.  KdHUER  (173)  hat  aber  gezeigt,  dass  das  spedfische  Geiricht  des  Steinkohlen' 
dieers  in  erster  Linie  von  dessen  Gehak  an  freiem  Kohlenstoft  bestimmt  wird 
und  dass  die  Kenntmas  desselben  bis  zu  einem  gewissen  Grad  die  Beuitheilung 
seines  Verarbeitungswerths  gestattet.  Im  Allgemeinen  sind  Theere  von  geringem 
Kohlengehalte  reicher  an  Benzol  als  soU  he  mit  hohem  Gehalte  an  freier  Kohle, 
doch  ist  dieser  Satz  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  richtig.  Nur  wenn  die 
Kohlczahl  um  ein  Beträchtliches  über  die  normale  steigt,  ist  unter  allen  Um- 
ständen auf  eine  schlechte  Ausbeute  an  werthvolien  Produkten,  sowohl  hoch- 
als  niedrigsiedenden,  zu  rechnen,  desto  grösser  wird  aber  der  Destillationsrück- 
stand,  d.  h.  die  Ausbeute  an  Pedit  dem  geringwerthigsten  Nebenprodukt  der 
TheerdestiUatiön.  Man  kann  daher  wohl  mit  einem  gewissen  Recht  behaupten, 
dass  das  Pechrendement  eines  Theers  gewissermaassen  dessen  Verarbeitungs* 
Werth  bestimmt.  Aus  der  Kohlezahl  des  zu  verarbeitenden  Steinkohlentbeeres, 
die  man  nach  H.  Köhler  durch  Extraction  mit  gleichen  Theilen  Toluol  und 
Eisessig,  nach  Krämer  (174)  mit  der  40 fachen  Menge  Xylol  erfährt,  kann  man 
die  Ausbeute  an  Pech  berechnen,  wenn  man  den  Gehalt  des  letzteren  von  be- 
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stimmtem  Härtegrad  an  ircier  Kohle  kennt.  Ist  A'  die  ivohlezahl  des  Pechs  und 
k  diejenige  des  betrefienden  Tbeeres»  so  bat  man  die  Gleichung: 

Der  Gehalt  eines  guten,  normalen  Gastheers  an  freiem  Kohlenstoff  beträgt 
durchschnittlich  15—183,  während  ein  gutes,  mittelwciches  Pech  davon  etwa 
28  bis  80 }{  enthält.  In  dem  letzteren  bestimmt  man  den  Gclialt  an  freiem 
Kohlenstott  auf"  dieselbe  Weise,  wie  im  Steinkoblentheer;  .es  hat  speciell  B£UR£NS 
(175)  dessen  Abscheidung  eingehender  beschrieben. 

Verwendung  des  rohen  Steinkohlentheers.  Ohne  vorhergehende 
Destillation  findet  der  Steinkohlentheer  entgegen  den  Angaben  anderer  Antoren 
heuuutage  nur  noch  eine  beschränkte  Anwendung.  Der  Grund  hiervon  liegt 
einestheils  darin,  dass  der  Rohtheer  au  nel  werthvolle  Bestandtiidle  enthUt;  die 
man  vortheilhafter  zuerst  gewinnt,  anderntheils  aber  in  dem  Umstand,  dass  sich 
derselbe  zu  vielen  Zwecken  lange  nicht  so  gut  eignet,  wie  der  aus  Steinkohlen- 
theerpech  durch  Verdünnung  mit  billigen  Schwercilen  regenerirte  Theer. 

Prühcr,  als  der  'l'heer  noch  ein  lästiges  Nebenprodukt  war,  oder  zu  Zeiten 
starken  Sinkens  der  Rohtheerpreise  haben  wohl  manche  Gasfabriken  versucht, 
den  Theer  zu  vergasen.  Es  sind  hier  die  Verfahren  von  Köchun,  Duchatel 
und  FBKPKmA  (176),  Bernard  (177),  Droimbt  (178),  Isoard  (179),  Newton, 
KiRKLAND  und  HussoN  (180),  Und  Still  und  Lame  (181)  su  erwähnen.  Bimrc 
(182)  fahrt  aber  aus,  dass  alle  diese  Versuche  ohne  Erfolg  gewesen  seien,  da 
der  Theer  zu  geringe  Mengen  von  Leuchtgasen  liefernden  Bestandtheilen  enthält. 
Vortheilhafter  ist  wohl  die  Verbrennung  des  Theeres  zu  Heizzweckcn^ 
welche  meist  unter  den  Gasretorten  selbst  geschiclit.  Man  lässt  ihn  entweder 
direkt  in  die  Feuerung  eintliessen  (183)  oder  /erstaubt  ihn  mit  Hilfe  der  Luft 
oder  Dampf  im  Feuerraum  (1S4).  Eine  grosse  Anzahl  von  Apparaten  zu  diesem 
Zweck  beschreibt  Lunge  m  seinem  mehrfach  citirten  Werke  pag.  149.  Nach 
L.  T.  Wright  (185)  ist  das  Verdampiungsverhältniss  zwischen  Coaks  und  Theer 
bei  Retortenfeuerung  mit  Dampf injection  s  1 :  1*7,  bei  blossem  Eintropfen  da- 
gegen B 1 :1'S4;  nach  Körting  enuprechen  11  Kgrm.  Theer  In  ihrem  Wirkungs> 
Werth  nur  13  Kgrm.  Coaks.  Die  Fabrikation  von  Briquettes  ans  Kohlenkleio« 
Sttgespähnen  und  derartigen  Abfällen  geschiebt  heute  nur  noch  unter  Anwendung 
von  Steinkohlentheerpech.  Die  Verbrennung  des  Rohtheers  zum  Zwecke  der 
Russfabrikation  (186)  nimmt  mehr  und  mehr  ab,  einestheils  weil  dessen 
Wassergehalt  bei  der  V  erbrennung  störend  wirkt,  anderntheils  weil  sein  Gehalt 
an  leichtflüchtigen  Bestandtheilen  häufig  zu  Explosionen  Veranlassung  giebt. 
Statt  seiner  findet  zu  diesem  Zweck  der  regenerirte  Theer  immer  ausgebreitetere 
Verwendung. 

Das  gleiche  gilt  fttr  die  Anwendung  des  Tbeers  zum  Conserviren  von 
Baumaterialien,  wie  Steine,  Eisen,  Holz  etc.;  namentlich  sum  Anstrich  von 

Eisentheilen  empfiehlt  sich  keineswegs  die  Verwendung  von  Rohtheer,  weil  de^ 
selbe  in  Folge  seines  Wassergehaltes  einen  ungleich  massigen  und  schlecht  haften- 
den Ueber/ug  Itcfeit,  der  sogar  das  Metall  noch  corrodirt 

Zur  Fabrikation  der  Dachpappe  und  des  Holzcements  hat  man  früher 
allgemein  rohen  Steinkohlentheer  verwendet  (allein  im  Jahre  1868  noch  in  Berlin 
I  der  yuüU  Tonb  betragenden  Prüduction  der  Berliner  Gasanstalten)  und  den- 
selben durch  Abdampfen  in  offenen  Plannen  von  seinem  Gehalt  an  Wasser  und 
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leicht  flüchtigen  Oelen  befreit;  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  tnan  ein  solches 
Verfahren  iieute  nur  noch  in  Fabriken  anwendet,  die  ohne  Sachkenntniss  be- 
trieben werden.  Zur  Herstellung^  des  basischen  Futters  der  Converter 
beim  Thomas-Gilchrist-rrocess  werden  gleichfalls  grosse  Mengen  von  rege- 
nerirtem  SteinkohlentlMer  verbraucht. 

Die  Anwendung  des  Theers  zu  D es! nfectipnss wecken  (Mac  Douoalls 
Desinfecting  Powder,  SOvekns  Desinfectionsmasse)  wird  mehr  und  mehr  durch 
die  wirksameren  Theeröle  beschrttnkt.  Als  Schmier material  endlich  ist  der 
tobe  Steinkohlentheer  gänzlich  werthlos  und  wird  höchstens  noch  in  Bergwerken 
tarn  Schmieren  der  Achsen  an  den  sogen.  Hundtin  beniltzt. 

Die  Destillation  des  Steinkohlentheers.  Accum  schied  bereits  101$ 
aus  dem  Steinkolilentheer  durch  Destillation  ein  tlüchtiges  Oel  ab,  welches  er 
als  F>sal/  des  Terpentinöls  empfahl.  Die  erste  grössere  Theerdcstillation  er- 
richteten im  Jahre  1622  Longstaffk  und  Dai^ton  (187)  bei  Leith;  das  Destillat 
fand  Anwendung  zum  Auflösen  des  Kautschuks,  während  der  Riickstand  auf 
Lampenruss  verarbeitet  wurde.  Nach  Roscoe  (188)  wurde  bereits  im  Jahre  1834 
in  der  Nähe  von  Manchester  Steinkohlentheer  im  Grossen  verarbeitet.  Etwa  um 
dieselbe  Zeit  begann  in  Deutschland  Juuus  Brömer  in  Frankfurt  am  Main  die 
Verwcrthung  des  Theers  und  brachte  die  leichten  Essenzen  als  Fleckenwasser 
und  die  Thenole  als  Kreosot  in  den  Handel,  während  alle  Rückstäjide  verrusst 
wurden.  Der  Steinkohlentheer  l)lieb  aber  trotz  dieser  vielversprechenden  An- 
fange eine  Calamitat  für  die  (iaslabriken,  bis  vor  etwa  30  Jahren  mit  der  Ent- 
deckung der  Anilinfarbstofte  ein  gan/licher  L'mschwung  eintrat.  Die  erste  Theer- 
destillation  im  grossen  Maassstab  errichtete  1860  Jui-iüs  Ruiüers  in  Erkner  bei 
Berlin,  und  dieser  schlössen  sich  in  kurzer  Folge  eine  Reihe  anderer  Etablisse- 
ments, namenüich  in  Deutschland  und  England  an,  so  dass  die  Verarbeitung 
des  Steinkohlentheers  beute  einen  der  mächtigsten  Zweige  der  chemischen  In- 
dustrie bildet. 

Welchen  Umfang  dieser  Industriezweig  im  Laufe  der  Zeit  angenommen  hat, 

ist  aus  folgenden  Zahlen  ersichtlich: 

Nach  \V£YL,  Caro  und  Periun  (189)  wurden  in  den  70er  Jahren  jährlich 
destilhrt: 

in  England  175000000  Kgrm.  Stebkoblentheer. 

in  Frankreich  50000000    „  „ 

in  Deutschland  37500000  „  „ 
in  Belgien  15000000  „ 

in  HoUand  7500000    „  „ 

Aber  schon  in  den  Jahren  1885/86  waren  diese  Zahlen  gewachsen  wie  folgt  (190) 

in  England  64300000Ü  Kgrm. 

in  Amerika  60000000 

in  Belgien  30500000  „ 

in  Holland  83000000  „ 

Nach  Wrioht  (191)  soll  England  allein  im  Jahre  1885  sogar  918000000  Kgrm. 
Steinkohlentheer  desttUirt  haben.  Auch  in  Deutschland  hat  die  Verarbeitung 
des  Theers  durch  Destillation  um  ein  Beträchtliches  zugenommen,  nament- 
lich seit  die  zahlreichen  Dachpapi)en  und  Holzcementfabriken  gleichfalls  nur 
inUparirten  Theer  verarbeiten  und  die  bedeutenden  Coakswerke  des  Ruhrgebiets 
und  in  Ober^chle&ien  die  Gewinnung  und  Vera.beiuing  des  Steinkohlentheers 
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in  grossartigem  Maassstabe  eingerichtet  liaben.  Einzelne  Fabriken,  wie  die- 
jenige der  J'ariser  Gasanstalten,  debtilliren  täglich  bis  zu  200000  Kgrm.  iheer. 
Welche  Werthe  bei  der  Verarbeitung  des  Steinkoh lentheers  umgesetzt  werden, 
eigiebt  folgende  Berechnung  von  Pbskin  (192),  wonach  erzielt  «erden 

aus  9  MEt.  Tont  Kohle»  im  Weitfae  von  5400000  £ 

Fatbatofle  im  Werthe  von                 S  850000  w 

Ammonsulfat  (19Ö000  Ton»)              1940000  „  » 

Pech  (385000  Tons)                          865000  „  o 

Kreosot  (25000000  Galls.)                    208000  „  „ 
Rohe  Carbokäare  (1000000  Galls.)         100000  „ 

Coaks                                           2 400000  „  8863000  „ 

Ueberschuss :  2  963  000  £ 

In  Folge  des  ungeahnten  Aufschwungs  der  Anilinfarbenindusirie  ist  natürlich 
auch  der  Steinkohlenilieer  im  Werthe  bedeutend  gestiegen  und  unterliegt  grossen 
Schwankungen  je  nach  dem  Stand  dieser  Industrie  oder  Speculationen,  die  in 
England,  welches  den  Markt  filr  Theerprodukte  beherrscht,  ausgeführt  werden. 
Für  die  letzten  10  Jahre  schwankte  der  Preis  in  Deutschland  bei  Jahresabschlflssen 
wie  folgt   Es  wurden  bezahlt: 

.  1881  Mark  8.—;  1887  Mark  8.80; 

1882  „    8.86;  1888    „  8.—; 

1883  „    3.75;  1889    „  2.50; 

1884  „    5.—;  1890     „  3.25; 

1885  „    4.85;  1891     „  4.50; 

1886  „     3.50;  1892     „    3.  —  . 

Der  Bezug  des  Theers  geschieht  am  häufigsten  in  besonders  gebauten 
eisernen  Cysternenwagen  von  10000  Kgrm.  Tragfähigkeit,  seltener  in  hölzernen 
Fässern,  und  hier  und  da,  wo  es  die  Verhältnisse  gestatten,  wie  in  England  und 
den  Niederlanden,  in  eisernen  Canalbootcn.  Zur  Aufnahme  in  den  Fabriken 
dienen  geräumige,  ausgemauerte  und  Überdeckte  Gruben  oder  schmiedeeiserne 
Hochreservoirs,  aus  denen  der  Theer  gleich  in  die  Destillationsblase  abgelassen 
werden  kann. 

Bei  Anwendung  unterinUscher  Bassins  bedient  man  sich  zum  Fullen  der 
Blasen  entweder  geeigneter  Pumpen  mit  Maschinenbetrieb  oder  comprimirter 

Luft  unter  Anwendung  von  Montejus.  Letzteres  ist  vortheilhafter,  weil  weniger 
Störungen  durch  \'erslopfung  uabci  vorkommen. 

Die  Blasen  selbst  bestehen  gegenwärtig  ausnahmslos  aus  sc h m i e d eisernen 
Kesseln  von  verschiedener  Form  und  (irösse:  liegende  Blasen  sind  meistens 
cylinderfurmig,  seltener  kotier-  oder  kastenartig  und  fassen  in  der  Regel  5  bis 
25  Tonnen  Theer.  In  neuerer  Zeit  baut  man  mehr  stehende  Blasen  von 
derselben  Capacilit,  mit  nach  aussen  gewölbtem  Deckel  und  nach  innen  ge- 
wölbtem Boden;  sie  werden  bis  zu  ^  ihres  Inhalts  mit  Theer  gefüllt,  tragen  an 
ihrem  Deckel  ein  Mannloch  zum  Einsteigen  und  Beschicken,  sowie  an  dessen 
höchster  Stelle  einen  gusseisernen  Helm,  der  mit  den  Kühlem  in  Verbindung 
steht;  an  der  tiefsten  Stelle  des  Bodens  ist  ein  weiter  Hahn  angebracht,  der 
zum  Entleeren  rles  Rückstandes  (l'ech)  dient. 

Die  Condensationseinrichtungen  bestehen  in  der  Regel  aus  schmiede- 
eisernen (selten  bleiernen)  Kiihlschlangen,  oder  neuerdings  aus  Kohrsystemen 
(193),  welche  libereinander  ^u  liegen  kommen  und  mdsiens  in  schmiedeeiserne 
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Kasten  monfirt  werden.  Am  Ausgang  der  Kühlschlange  befindet  sich  eine  Vase 
mit  Glasglocke,  um  den  Gang  der  Destillation  beobachten  zu  können;  ein  daran 
angebrachter  Dreiwegehahn  gestattet  das  Destillat  abwechselnd  in  zwei  Recipienten 
eintreten  zu  lassen,  wodurch  eine  Trennung  in  einzelne  Fractionen  ermöglicht 
Wild. 

Zur  Aufnahme  desPecbs  dienen  am  hftufi^ten  ausgemauerte,  ttberdachle 
Gruben,  in  denen  das  Pech  eine  etwa  Sö  bis  80  Centiro.  dicke  Lage  bildet,  die 
nach  dem  Erkalten  mit  der  Spitzhacke  herausgehauen  wird.  An  manchen  Orten 
Ulsst  man  dasselbe  aus  der  Blase  in  mit  Lehm  ausgestrichene  Formen  fliessen, 
aus  denen  es  nach  dem  Krkalten  beim  Umkippen  herausfällt. 

Die  Arbeit  der  ersten  Destillation  des  Steinkohlentheers  findet  in  der  Regel 
über  freiem  Feuer  statt;  an  einzelnen  Orten,  z.  Ii.  in  Schottland,  treibt  man  die 
leichten  Oele  mit  Dampf  über  und  heizt  erst  nach  deren  Abnahme  mit  direktem 
Feuer.  Alle  grösseren  Theeidesitllacionen  arbeiten  von  einem  gewissen  Zeitpunkt 
ab  unter  vermindertem  Luftdruck,  wodurch  nicht  allein  in  Folge  des  herab* 
gedruckten  Siedepunktes  der  einxelnen  Fractionen  eine  bedeutende  Kohlen- 
erspamiss  erziel^  sondern  auch  die  Arbeit  wesentlich  verkttrst  wird  und  die 
Blasen  sehr  geschont  werden.  Um  dabei  wflhrend  der  Destillation  das  Vacuum 
nicht  unterbrechen  zu  müssen,  ist  die  Luftpumpe  mit  jedem  der  beiden  Reci- 
pienten verbunden,  so  dass  beim  Umstellen  des  Dreiwegehahns  blos  der  gefttUte 
Kecipient  ausgeschaltet  wird. 

Der  Betrieb  der  Theerblasen  ist  bis  jetzt  wolil  uberall  ein  unterbrochener, 
obgleich  es  an  Vorschlägen  zur  Continuirlichnachung  desselben  nicht  gefehlt  hat. 
Zu  erwähnen  rind  hier  die  Vorschläge  von  Mailbi*  (194)  und  Vöhl  (195),  welche 
aber  in  die  Technik  keinen  Eingang  gefunden  haben;  ttber  die  Brauchbarkeit 
der  neuerlichen  Fntente  von  Lbnnard  (196)  und  Propfb  (197)  ist  bis  jetzt  nichts 
in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen;  doch  verspricht  der  Apparat  von  PaOPPB  in 
Folge  seiner  Einfachheit,  falls  die  Fractionirung  einigermaassen  vollkommen  ist, 
grosse  Vortheile  zu  bieten.  Augenscheinlich  vortheilhaft  ist  es,  wie  Max  Böhm 
und  Co.  in  Mähr.  Ostrau  (259)  vorschlagen,  die  Beschickung  der  Blasen  vorzu- 
wärmen. Dies  geschieht  in  einem  Vorwärmer,  welcher  zugleich  den  Kühler  für 
die  Theerblasen  bildet,  und  welcher  mit  einem  Dom  und  einer  Kühlschlange 
versehen  ist,  um  die  im  Vorwärmet  sich  entwickelnden  Dämpfe  zu  condensiren  und 
wiederzugewinnen.  Die  Arbeit  beginnt  mit  dem  langsamen  Anheizen  der  Blasen. 
Zu  Atateng  entweichen  stark  riechende  Gase,  bestehend  aus  Kohlenwasserstoffen, 
Ammoniak,  Schwefelammottium  etc.,  imd  nach  einiger  Zeit  (bei  grossen  Blasen 
in  der  Regel  nach  ca.  5  bis  6  Stunden)  beginnt  bei  etwa  80*^  die  DestUlation 
eines  mit  ammoniakalischem  Wasser  untermischten,  dünnflüssigen  Liquidums  von 
gelbbrauner  Farbe,  des  sogen.  Vorlaufs.  Während  dieser  Periode  ist  die  Ge- 
fahr des  Uebersteigens  am  grös.sten  und  nniss  die  Heizung  so  regulirt  werden, 
dass  das  Condensat  in  regelmässigem,  etwa  bleistiftstarkem  Strahle  rinnt;  werden 
aus  der  Mündung  des  KUhlers  Dämpfe  ausgestossen,  so  ist  Getahr  im  Verzuge 
und  es  mttssen  die  FeuerthOren  geöffnet  und  das  Feuer  gedeckt  oder  heraus- 
geaogen  werden.  Während  dieser  Periode  hört  man  im  Innern  der  Blase  ein 
polterndes  Geräusch,  verursacht  durch  das  Zurflcktropfen  von  condensirtem 
Wasser  in  den  heissen  Theer.  Sobald  das  Destillat  beinahe  wasserfrei  fliesst, 
ändert  sich  mit  einem  Male  die  Situation :  das  Poltern  im  Innern  der  Blase  hört 
aui,  die  Farbe  des  Destillats  schlägt  um  in  Gelb  und  sein  Geruch  wird  ein  wesent' 
lieh  anderer,  weit  weniger  stechend  in  Folge  der  Abwesenheit  von  Ammoniak 
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und  Libnlirb  riechenden  Rasen;  die  Temperatur  im  Helm  der  Blase  ist  auf  ra. 
Mi)^  gestiegen*  und  das  spec.  (»ewicht  des  Condensats  beträgt  nunmehr  0  960. 
Ks  beginnt  jetzt  die  Le ich töl -Periode,  während  welcher  man  schon  kräftiger 
heizen  kann  und  den  Wasserzufluss  mm  Kühler,  der  während  der  ersten  Periode 
so  stark  sein  muss,  dass  das  Destillat  absolut  kalt  läuft,  bedeutend  mässigen  muss, 
um  Ausscheidungen  von  Naphtalin  in  der  Kühlschlange  su  verhindern.  Sobald 
das  specifische  Gewicht  des  Destillats  alsdann  über  1*0  gestiegen  ist  (Tempe- 
ratur im  Helm  der  Blase  ca.  230**),  wechselt  man  die  Vorlage  und  fängt  das 
nunmehr  Ueberpebendo  als  CarbolTil  bis  zum  spec.  C.ewirht  von  l  Otl')  für  sich 
auf.  Die  Temperatur  betraut  in  diesem  Augenblick  etwa  ■2")()"  und  man  kann 
schon  zu  Anfang  dieser  Periode  die  Luftpumpe  in  Thatiqkeit  setzen,  thut  dies 
aber  in  der  Regel  erst  beim  Eintritt  der  Kreosotöl-l'eriode,  welche  sich  dadurch 
kenntlich  macht,  dass  das  Destillat  in  Folge  der  massenhaften  Ausscheidung  von 
Naphtalin  beim  Erkalten  beinahe  vollständig  fest  wird.  Natürlich  muss  in  diesem 
Augenblick  das  Wasser  im  Kühler  schon  soweit  vorgewärmt  sein,  dass  die  Er- 
starrung des  Naphtalins  in  diesem  selbst  nicht  erfolgen  kann;  stellt  man  schon 
während  der  Carbolölperiode  den  Wasserzufluss  möglichst  ab,  so  erreicht  der 
Kühler  diese  Temperatur  von  selbst;  indessen  ist  es  Air  alle  Fälle  gut,  denselben 
mit]  einem  weiten  namplVol^r  7t»  versehen,  um  in  unvorhergesehenen  Fällen  der 
Noth  das  Wasser  sofort  anliei/cn  /u  können.  Während  der  K reosotulperiode 
muss  kräftig  geheizt  werden,  man  zieht  häufig  Proben  und  beobachtet^  wann  die 
Auschcidung  des  Naphtalins  aufhört.  Zeigen  sicli  beim  starken  Abkühlen  des 
naphtalinfreien  DestillatB,  welches  nunmehr  eine  gnine  Farbe  angenommen  bat, 
vereinzelte  krystallinische  Ausscheidungen  (Anthracen),  so  wird  abermals  die  Vor- 
lage gewechselt  und  der  Rest  als  Anthracendl  aufgefangen.  Die  Temperatur 
im  Helm  der  Blase  beträgt  nunmehr  (bei  gewöhnlichem  Druck)  280**  und  das 
specifische  Gewicht  des  sich  mehr  und  mehr  gelbrotli  färbenden  Ocls  ist  auf 
P0fi5  (bei  30°)  gestiegen.  r>ie  Destillation  wird  noch  so  lange  fortgesetzt,  bis  von 
der  Blasenfiillung  etwa  4t)  bis  bO'>  in  Form  von  Destillaten  gewonnen  worden 
sind.  Die  Temperatur  im  Helm  der  Blase  steigt  dabei  auf  (ibtr  300^  und  das 
specifische  Gewicht  des  Oels  erreicht  am  Ende  der  Destillation  nahezu  die  Höhe 
von  1*10. 

Nach  beendigter  Destillation  wird  die  Luftpumpe  ausser  Thätigkeit  gesetzt 
und  das  Vacuum  im  Innern  der  Blase  unterbrochen;  das  restirende  Pech  bleibt 
noch  weitere  10  Stunden  zur  Abkühlung  in  der  Blase  stehen,  ehe  man  es  in  die 

zu  seiner  Aufnahme  bestimmten  Gefasse,  entweder  vermittelst  des  am  Boden  der 
Blase  angebrachten  Hahns,  oder  durch  ein  weites  Steigrohr  mit  Hülfe  von  Druck- 
luft, ablässt  (198).  Um  das  Absetzen  \or\  Kohle  am  Boden  der  Blase  und  da- 
durch die  Bildung  von  sogen.  Kesselbrand  zu  verhüten,  wenden  manche  Theer- 
destillationen  in  den  letzten  Stadien  mechanische  Rührer  an,  bei  denen  Ketten 
fortwährend  über  den  Boden  der  Blase  hinstreichen;  andere  ziehen  für  diesen 
Zweck  das  Einblasen  von  trockenem  Dampf  vor,  der  durch  ein  Rohrsystem 
mit  vielen  kleinen  Oefihungen  über  dem  Boden  der  Blase  einströmt  Wo  dies 
nicht  geschiebt,  reinigt  man  die  Blasen  alle  Vierteljahre  von  dem  angesetzten 
Kesselbrand. 

.Als  Brennstoff  verwendet  man  wohl  in  den  meisten  Fällen  Steinkohlen; 
wo  Braunkohle  billig  /n  haben  ist,  kann  dieselbe  vortheili  aft  für  die  Vorlauf-  und 
Feichtölperiodc  vei wendet  werden,  doch  kann  man  für  die  höher  siedenden 
Fractionen  der  Stemkohle  (oder  guter  böhmischer  Braunkohle)  nicht  wohl  ent- 
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behren.  Ausgeseicbnet  bewährt  sich  in  einer  mir  bekannten  Theerdestillatioti 
die  Anwendung  von  Steinkohlencoaks.  In  vereinzelten  Fällen  findet  die  Heizung 
der  Blasen  auch  durch  (lasgeneratoren,  oder  durch  abgeltende  Wärme  (z.  B. 
von  Coaksöfen)  statt.  Der  Verbrauch  an  Brennmaterial  hangt  sehr  von  der 
Beschaffenheit  der  Blasen  und  der  Art  der  Destillation  ab.  Verfasser  war  in 
der  Lage,  folgende  Erfahrungen  zu  machen: 

Stehende  Blasen  von  ^  Tons  Füllung  beanspruchten  bis  zur  Beendigung  der 
Vorlaufperiode  4  bis  5^  der  Füllung  und  bis  zum  Schluss  der  Destillation  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  1')  bis  20^  an  Steinkohle.  Liegende  Blasen  von  5  Tons 
Füllung  dagegen  konnten  bei  gewöhnlichem  Druck  mit  8  bis^  10  Steinkohle 
abgetrieben  weiden.  FQr  stehende  Blasen  von  15  bis  25  Tons  FttUung  wurden 
bis  zur  Beendigung  derLelchtölperiode  8'5f  sächsische  Braunkohlen  (Heizefiekts^ 
von  dem  guter  Steinkohle)  und  von  da  bis  zu  Ende  der  Destillation  bei  gewöhn- 
liebem  Druck  4*5f  böhmischer  Braunkohle  (Heizeffekt  ==  f  von  dem  guter  Stein- 
kohle) verbraucht;  bei  Anwendung  des  Vacuums  verringerte  sich  der  Verbrauch 
auf  7*2^  sächsiche  und  375 1}  böhmische  Braunkohle  von  genanntem  Heizefiekt; 
Dabei  beanspruchten  die  Blasen  an  Zeit  zum  Abtreiben: 


DeatUL  Periode 

Blase  von  15  / 

Blase  von  25  / 

Gew.-Druck 

Vacamn 

Cew.-Druck 

Vacuom 

Vodstir    .  . 

88  St. 

88  St 

30  St 

30  St 

Leichtöl    .  . 

2  „ 

2  » 

8.. 

8 

Carbolöl 

2^  .. 

Ii 

3  „ 

2  „ 

Krcosotöl  .  . 

4  „ 

8 

7  ,. 

2i  .. 

AnthracenOl  . 

n " 

1 

4 

Ii  .. 

Zusa  tarnen 

39  St. 

Ö4i  St. 

4ti  St. 

38  St 

Nach  dem  Ablassen  des  Pechs  konnten  die  Blasen  sofort  wieder  beschickt 
werden.  In  Lunge's  tindustrie  des  Steinkohlentheers«  (199)  finden  sich  folgende 
Angaben: 


FUDong  der  Blase 

Vorlauf  1      .  j 
Leichtöl  j^«™^» 

Zusammen 

6000  KgT. 

7St 

10  St 

6600  „ 

U  „ 

81-38  „ 

10000  .. 

U 

IROOO  „ 

52  „ 

22ÜÜÜ  „ 

16  St. 

28-30  ,. 

20—25000  „ 

36  .. 

40-MOOO  .. 

86-48  ., 

'  Die  theilweise  enormen  Unterschiede  in  diesen  Zahlen  lassen  sich  nur  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  die  Blasen  tbeils  im  Vacuum,  theils  bei  gewöhnlichem 
Druck  abgetrieben  werden. 

Durch  diese  erste  Destillation  des  Steinkohlentheers  wird  derselbe  in  eine 
Reihe  einzelner  Fractionen  zerlegt,  die  spftter  einer  getrennten,  weiteren  Behand« 
lung  unterliegen.  Folgendes  sind  neuere  Resultate  über  die  Mengen  dieser  einzelnen 
Fractionen  aus  Theeren  verschiedener  Herkunft. 
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Deutsche 
Theere  (200) 

Süddeutsche 
Theere  (201) 

Norddeutsche 
Theere  (201) 

Pariser 
Theer  (202) 

EngKsche 
Theere  (203) 

Londoner 
Theer  (204) 

Londoner 
Theer  (204) 

Lancashire 
Thccr  (205) 

AnmMBiakwaiMr 

s-s  « 

5-6  « 

4  % 

4-6  « 

9-0  « 

SS« 

Vorlauf    .    .  . 
Leichtöl    .    .  . 
CarbolÖl  .    .  . 
Kreosotal  .    .  . 

}  5-8  % 
}  25—30« 

3-0  8 
}  8-0  8 

155  8 

2-6  g 
2-8  8 
4-5  8 
15  6  8 

)l  S-2  08 
}  M-26« 

1-5  8 
i  'b  « 

} 

1-5  8 
116« 

}  U16« 

1-668 
1-6^8 

}  16-708 

s-s« 

}  lo-e« 

7-6« 

AadiniccBOl  .  . 

8-108 

100  8 

95  8 

9-5-10« 

15-8  « 

90^73« 

16-9« 

Fodi   .   •   .  • 

60-55« 

60« 

568 

65-66« 

67« 

GO  O  8 

56-298 

60-5« 

Verlust    .   .  . 

3-6  1 

»•78«! 

8-00« 

Man  errieht  aah  Neue  aus  dieser  Zusammenstellttiig  die  grossen  UnteiBchiede 
in  den  MiscIinngsverhAltnissen  des  Stetnkohlentheen»  welche  die  erwähnten  Unter- 
schiede in  der  zur  Abtreibung  der  Oele  erforderlichen  Zeit  begreiflich  macbea. 
In  Kdrze  soll  nun  auch  die  weitere  Verarbeitung  dieser  Fractionen  auf  End- 
produkte bes|)rochen  werden. 

Verarbeitung  der  Roböle.  Die  leichten  Oele,  zu  denen  wir  ausser 
dem  Vorlauf  und  I.eichtöl  auch  noch  das  Carbolöl  reclinen,  werden  häufig  ge- 
trennt, jedes  für  sich  verarbeitet;  grössere  Fabriken  werfen  dieselben  aber  in  der 
Regel  zusammen,  weil  jedes  die  gleiche  Behandlung  erfordert.  Leichtöl  und 
Carbolöl  scheiden  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  grössere  Mengen  Naphtalin 
aus,  von  welchem  der  flttssigbleibende  Theil  getrennt  wird.  Diese  Oele  werden 
einer  nochmaligen  Destillation  Ober  freiem  Feuer  unterworfen;  man  treibt  ab, 
was  unter  280**  tibergeht  und  vereinigt  das  DestillM  mit  dem  Vorlauf,  während 
man  den  Rest  zum  Kreosotöl  wandern  lAsst. 

1.  Die  chemische  Reinigung  der  Oele  bezweckt  die  Entfernung  der 
Plienole  und  gewisser  basischer,  schwefelhaltiger  und  harzartiger  Körper  aus  dem 
Kolilenwasserstoffgemisch.  Man  extrahirt  zunächst  die  I'henole  in  passenden 
Apparaten,  sogen.  Luftmischern  durch  caustische  Alkalien  (in  der  Kegel  Natron- 
lauge von  ca.  15  Ins  20^  Bt»,  deren  erforderliche  Menge  vorher  durch  einen  Ver> 
such  festgestellt  wird);  nach  dem  Absitzen  in  der  Ruhe  trennt  man  die  alkalische 
Phenollösung  durch  Abziehen  von  dem  darüber  stehenden  Oel  und  mischt  das 
letztere  in  dem  gleidien  Apparat  in  der  Regel  2  Mal  mit  kleinen  Mengen  (3^  bis 
5  8)  Schwefelsäure  von  66^  Bt,  Die  Säure  belädt  sich  mit  den  die  Kohlenwasser> 
Stoffe  begleitenden  Verunreinigungen  und  setzt  sich  in  der  Ruhe  als  schwere,  theer- 
artige  Masse  zu  Boden.  Man  war  längere  Zeit  über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
bei  diesem  Proress  im  Dunkeln  und  hat  sich  begnügt,  anzunehmen,  dass  dieselbe 
in  der  Hauptsache  undefinirbare  Substanzen,  sogen.  »Brandharzci,  dann  auch 
Basen ,  Thiophene  und  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  entferne.  Erst  Krämer 
und  SnLKER  (io6)  haben  in  jüngster  Zeit  den  Process  der  Schwefelsäurewäsche 
vollständig  aufgeklärt  Danach  ist  die  Wbkung  der  Schwelelsäure  eine  condien- 
sirende^  indem  dieselbe  die«  in  dem  Kohlenwasserstofigemisch  enthaltenen,  Kohlen* 
wasserstoffbildner  Cum  ron  und  Inden  in  ihre  harzartigen  ParaVerbindungen  Ubcr- 
ftihrt  und  andrerseits  auch  das  St)rrol  mit  Methylbenzolcn  zu  molekularen  Ver- 
bindungen vereinigt.  Beide  bleiben  in  dem  Kohlenwasserstoffgemisch  gelöst, 
während  die  Schwefelsäure  sich  mit  kleinen  Mengen  harzartiger  Körper  und 
öulfosäuren  beladen,  als  schwere  Schicht  zu  Boden  setzt.    Der  Verlust  bei  der 
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Schwefelsäurereinigung  betragt  in  der  Regel  10  bis  12  j(,  bleibt  aber  auch  häufig 
weit  unter  diesen  Zahlen.  I3ie  Reinigung  der  Oele  will  H.  Hirzel  (207)  gleich 
mit  deren  Destillation  veieinigen,  indem  er  die  Dämpfe  derselben  mit  den  Chemi- 
kalien in  Form  eines  feinen  Staubregens  innig  vernuscht;  ob  das  Verfahren  Ein- 
gang gefunden  hat,  ist  nicht  bekannt  geworden. 

Der  chemischen  Reinigung  folgt  nunmehr  die  Rectification  mit  Dampf, 
welche  in  schmiedeeisernen  Kesseln  von  verschiedener  Form  und  Grösse  theils 
durch  indirektes  Erwärmen  mit  Hülfe  von  Dampfschlangen  oder  Dampfmänteln, 
theils  durch  direktes  Einblasen  von  Dampf  (von  4  bis  5  Atm.  Spannung)  in  die 

Flüssigkeit  ausgefilhrt  wird,  letzteres  allerdings  nur  für  die  höher  siedenden  Pro« 
dukte,  bei  denen  der  Dampf  die  Rolle  des  Trägers  der  Kohlenwasserstoffe  über- 
nimmt. Tn  der  Regel  passiren  die  (durch  indirekten  Dampf  erzeugten)  Dämpfe 
der  leichten  Kohlenwasserstofte  vor  ihrer  Condensation  noch  einen  Dephlegmator, 
welcher  eine  weitere  Trennung  \un  sclnverer  siedenden  Bestandtheilen  bewirkt. 
Dieselben  können  eine  sehr  ver.schiedene  Construction  haben  und  werdeu  von 
Lunge  (a.  a.  O.)  eingehend  erörtert  * 

Durch  diese  Damjjfdestillation  werden  die  leichten  Tliecrole  in  der  Regel 
in  folgende  drei  Fractionen  gebracht,  welche  Handelsartikel  bilden  und  neben- 
stehenden Anforderungen  entsprechen: 


Krgiebt  Destillat  bei 

Spec.-Gcw. 
bei  15® 

100« 

IM" 

Proc. 

Proc. 

Proc 

Proc. 

Mproc.  Bemol  .  . 

90 

0-8fö 

60  pfoe.  Bensol  .  . 

50 

90 

0-880 

SdrCBt  Nqilila  .  . 

90 

90 

O^ft 

Die  Gewinnung  der  reinen  Kohlen  wa  sserstciffe  aus  diesen  Gemischen 
ist  in  der  Regel  schon  Sache  der  Anilinlurbenfabriken  und  geschieht  durch 
firactioniite  Destillation  in  sogen.  Colonnenapparaten,  von  denen  wohl  derjenige 
von  DB8iit£  Savalle  (208)  sich  der  ausgedehntesten  Anwendung  erfreut.  Die 
y^rkung  dieser  Apparate  ist  die,  dass  in  der  Hauptsache  reine  Produkte  ab- 
geschieden werden,  während  Zwischenprodukte  nur  in  untergeordneter  Menge 
auftreten,  wie  folgende  Angabe  von  Coupibr  (ao9)  ceigt: 

100  Liter  «wischen  80  bis  150^  siedendes  Oelgemisch  ergeben: 


von 

63  bis  80''  . 

.   .   6  Liter 

unreines  Destillat, 

1» 

80  „   83<*  . 

•  44  „ 

reines  BobsoI, 

1» 

83  „  HO'  . 

•  •   6  ff 

unreines  Destillat, 

tt 

110  „  113<*  . 

.  .  17 

reines  Toluol, 

n 

113   „  187"  . 

•   •   5  ff 

unreines  Destillat 

tt 

187   „  140°  . 

»   •  9  „ 

reine  Xylole, 

i> 

140   „  148"  . 

•   •  ö  ff 

unreines  Destillat, 

ff 

148   „  150''  . 

.    .    8  ,1 

reine  Trimethylbenzole. 

100  Liter. 

Bei  wiederholter  fractionirter  Destillation  zerfallen  dann  auch  die  Zwischen- 
produkte in  reine  Kohlenwasserstoffe,  so  dass  das  £ndresultac  sich  folgendei- 

maassen  stellt: 

LADuairRCt  Cbani«.  XI.  II 
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Aus  50  proc.  Bcnrol  Aus  90  proc.  Benrol 


VoilMif  bis  81*^ 
Reines  Bentol  . 
BCDSOI  für  Roth 
Reines  Toluol  . 


5  bU  10« 
SO  bis  40« 

85  bis  40« 
5  bu  8  f 


10  bis  17  g 
85  bis  758 
108 


8  bk  4  8 


Xylole 


Der  Vorlauf  besteht  aus  nicht  nitriibaxen  Kohlenwasaerstofien  der  Fettreihe 
und  Schwefelkohlenstoff;  Benzol  fttr  RoUi  ist  ein  Gemisch  aus  Toluol  und  BenzoL 
Die  Solven^NaI>hta  enthitlt  hauptsftchlich  ein  Gemisch  der  isomeren  Xylole  und 
Trimethylbenzole  neben  Vfcmg  Toluol.  Die  Trennung  der  isomeren  Kohlen 
Wasserstoffe  gelingt  nicht  mehr  durch  fractionirte  Destillation  und  muss  bezüglich 
der  Ausführung  derselben  auf  die  speciellen  Artikel  in  diesem  Handwörterbuch 
verwiesen  werden. 

Aus  jdem  alkalischen  Extract  der  rohen  1  eirlitöle  werden  das  Phenol 
und  die  Kresole  gewonnen.  Zur  Ausscheidung  der  Plienole  aus  Theerölen 
hat  auch  W.  W.  Staiu;i.f.y  (210]  ein  Verfahren  angegeben,  bei  dem  die  An- 
wendung der  theuren  caustischen  Lauge  vermieden  wird.  Dasselbe  beruht  auf 
der  Thatsache,  dass  beim  Rühren  einer  Mischung  von  Aetzkalk,  Glaubersalz- 
lösung und  Rohphenolen  eine  Umlagerung  eintritt  in  Calciumsulfat  undNatrinm- 
phenolat: 

Ca(OH)j  -I-  NajSO,  -|-  SCßH^  OH     2C6H,-ONa     CaSO,  H-  2H,0; 

es  konnten  bis  zu  96  des  Natriumsulfats  umgesetzt  werden,  und  es  gewinnt  da» 
durch  dieser  Process  grosse  Bedeutung  ftlr  die  Sodafabrikation. 

Will  man  die  IMicnole  in  reinem,  farblosen  Zustand  gewinnen,  so  ist 
es  vor  Allem  erforderlich,  die  alkalische  Losung  derselben  von  gelösten 
Kohlenwasserstoffen,  Basen  und  gewissen  schwefelhaltigen  Venmreinigungen 
durch  Erhitsen  Uber  freiem  Feuer  oder  Einblasen  von  gespanntem  Dampf 
zu  befreien;  dann  folgt  die  FiUung  der  Phenole  mit  freien  Iifineralsiuren 
(Schwefelsaure,  Salzsäure,  Kohlens&ure)  oder  sauren  Salzen  (Natnumbisul&t, 
Natrinnibicarbonat)  und  sei  licsslich  die  Rectification  des  gewaschenen  Roh- 
produkts in  eisernen  Kesseln  mit  emaillirtem  oder  silbernem  Helm  und 
Condensation<;einrirhtungen  von  demselben  Material.  Man  kann  sich  zur 
Trennung  einer  Colonne  bedienen,  erreicht  aber  denselben  Zweck  auch  ohne 
dieselbe  beim  Abfangen  des  Destillats  m  vielen  kleinen  Portionen,  welche  man 
zur  Er.starrung  bringt  Durch  Centrifiigiren  werden  die  ausgeschiedenen  Krysuile 
(Phenol)  von  den  Mutterlaugen  (Kresole)  ^trennt  Bei  wiederholter  Destillatton 
ergeben  die  Mutterlaugen  noch  kiystallisirtes  Phenol,  wfihrend  sich  die  Kresole 
darin  immer  mehr  concentriren.  Durch  Umkry^Uisiren  mit  HOIfe  des  Hydrats 
erhält  man  aus  dem  so  gewonnenen  krystallisirten  Phenol  ein  chemisch  reines 
Produkt,  während  sich  die  Kresole  durch  weiteres  Fractioniren  nicht  trennen 
lassen. 

Eine  vollkommene  Trennung  des  Phenols  von  den  Kresolen  und  dieser 
letzteren  unter  sich  erreicht  P.  Rif.mm  (211)  durch  eine  (ractionirte  Krystallisation 
und  Fällung  der  Baryumverbindung  die^^cs  Gemisches.  Vergleicht  man  die  Siede- 
punkte der  genannten  I'henole  mit  der  1  oslic  likcit  ihrer  Baryumverbindungen,  so 
fallt  der  Vortheil  des  KiEH>rscl)en  Verfaincns  sofort  in  die  Augen: 
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Siedepunkt 



Baiyumphenolat 

Wasser  vod  100" 

Phenol  .    .  . 

182° 

100 

40 

o-Krcsol 

185—186° 

100 

150 

p-Kresol     .  . 

198° 

100 

325 

m'Kresol    .  . 

195—300" 

sehr  leicht  löslich 

ThatsMchlirh  aber  bildet  die  fractionirte  Destillation  das  zur  Zeit  ganz  all- 
gemein  übliche   TrenniinicrsverfalirL'n  und  es  werden  dabei  erzielt  {212): 


Herkunft  der  rohen  Carbolsäure 

L  I>Mtillal, 

Siedep.  186—203" 

Ificfvon  krjrslaUtsirtes 

Phenol 

Kresylsäure 

Ldehtttl,  «ttdd.  Theere  .   .  . 

84*7§ 

ISlf 

21-68 

SdnvcfB]»  sBidd»    ^     •   •  . 

44-81 

44*8f 

Leicbtfllt  tichti     II      «   •  • 

331  f 

13-9g 

19-2  g 

„       divmer  „  ... 

43-7  § 

29-8} 

13-9« 

„       sitdd.  u.  sächs.  Theere 

41  « 

28  % 

13  i 

Ein  neues  Verfahren  zur  Reinigung  des  Phenols  von  seinen,  die  Rothfärbung 
verursachenden  Hcpleitern  hat  P.  W.  Hofmann  (260)  angegeben.  Dasselbe  be- 
steht darin,  dass  man  das  Phenol  mit  einer  Lösung  von  Zinnchlortlr  kocht, 
wobei  die  Verunreinigungen  als  harzartige  Zinnverbindungen  ausgeschieden  worden. 
W.  Hamxo  (261)  hat  gleichfalls  gezeigt,  dass  die  Rothfitrbung  venDieden  werden 
kann,  wenn  man  die  fiurblose  Carbolsäure  mit  Zinnchlortlr  kocht  oder  überschüttet. 

Die  Veraibeitung  der  schweren  Oele  ist  eine  viel  einfachere  Sache  als 
die  der  leichten.  Das  KreosotÖl,  welches  den  grössten  Theil  des  Naphtalins 
enthält,  lässt  man  in  grossen,  eisernen  Reservoirs  erkalten  und  trennt  darauf 
das  fllissigbleibende  Oel  vom  ausgeschiedenen  Rohnajihtalin  durch  einfaches  Ab- 
laufenlassen  und  zuletzt  durch  Schleudern  oder  Pressen.  Das  abgeschiedene  Oel 
bildet  in  dieser  Form  das  Kreosotöl  des  Handels. 

Die  Raffinage  des  Naphtalins  findet  entweder  durch  Destillation  oder 
durch  Sobliniation  statt.  In  jedem  Falle  geht  der  Verflüchtigung  jedoch  eine 
chemische  Reinigung  des  geschmolsenen  Rohnaphtalins  mit  Säuren  und  Lauge 
voraus,  ähnlich  wie  dies  bei  der  Raffinage  der  lachten  Kohlenwasserstoffe  be- 
schrieben worden  ist  Die  Destillation  des  Naphtalins  erfolgt  aus  schmiede- 
eisernen  Kesseln  von  etwa  SOOO  Kgrm.  Füllung  unter  Zusatz  von  einigen  Pro- 
centen  festen  Natronhydrats  und  wird  solange  fortgesetzt,  bis  eine  erstarrte  und 
zerriebene  Probe  des  Destillats  sich  beim  Uebcrpiessen  mit  reiner  66^  Scliwefel- 
säure  gelb  färbt.  Ks  resultiren  etwa  70  ^  des  Rohnaj^htalins  an  reinem  Produkt, 
welches  ausschliesslich  zur  Gewinnung  der  Naphtolc,  Naphtylaraine  und  Azofarb- 
stoffe  Verwendung  findet.  Die  Sublimation  (213)  des  Naphtalins  erfolgt  in 
der  Regel  aus  grossen,  flachen  Pfannen  mit  direkter  Feuerung,  oder  Heizung  durch 
Dampfschtangen  in  grosse  Kammern  von  Stein  oder  Hols,  indem  man  die  Tempe- 
ratur des  Naphtalindampfes  swischen  80  bis  90^  zu  halten  sucht  Das  Naph> 
talin  verdichtet  sich  in  den  Kammern  in  Form  von  grossen,  weissen  Blättern 
von  perlmutterartigem  Glanz;  sobald  die  Farbe  des  Sublimats  eine  gelbliche 
wird,  linterbricht  man  den  Prozess  und  flillt  die  Pfanne  mit  neuem  Material. 
Die  Ausbeute  beträgt  auch  in  diesem  Falle  etwa  70^  des  Rohprodukts;  das 
sublimirte  Naphtalin  findet  hauptsächlich  als  Antiparasiticum  (Mottenpulver)  in 
der  Kauhwaaren-,  Wollen-  und  Federnindustrie,  sowie  im  Haushalt,  neuerdings 
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auch  in  der  Medizin  Anwendung.  Erwfthnt  nrass  hier  noch  werden,  dass  G.  Ldik* 

(214)  rar  Reinigung  des  Rohnaphtalins  Behandlung  desselben  mit  einer  Schmier- 
oder  KemseifenUHmng  bei  85°  voigeschlagai  hat   Das  Verfahren  beruht  auf  der 

Bildung  einer  Emulsion  der  in  öligen  Tröpfchen  ausgeschiedenen  Verunreinigungen 

mit  der  Seifenlösung,  welche  sich  bei  nachherigem  Centrifugiren  vom  auskrystalli' 
sirtem  Naphtalin  leicht  trennen  lässt.   Zu  demselben  Zweck  empfiehlt  Jl  i.  Dkhnst 

(215)  Behandlung  des  Rohnajjhtalins  mit  \  bis  1  Schwefel  in  der  Siedhitze 
170 — 175°),  wobei  die  Begleiter  des  Rohnaphtalins  in  hochsiedende  Substanzen 
Ubergeiührt  werden,  von  eichen  sich  das  Naphtalin  durch  Destillation  leicht 
trennen  lässt 

Verwerthung  der  Abfallstture.  Die  bei  der  Raffinerie  der  Ldcbtöle 
und  des  Naphtalins  in  grossen  Mengen  auftretende  Abfidlsäure  kann  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  vom  grössten  Theil  ihrer  theerartigen  Verunreinigungen  be- 
freit werden  und  findet  in   diesem  Zustand  Verwendung  zur  Fabrikation  von 

schwefelsaurem  Ammoniak,  oder  als  Fällungsmittel  flir  rohe  Carbolsäure,  die 
nicht  auf  reine  Waare  verarbeitet  werden  soll.  Durch  Waschen  mit  Theerölen 
kann  die  so  behandelte  Säure  nach  der  Che  mischen  Fabriks-Actiengesell- 
schaft  (216)  zu  Hamburg  noch  weiter  gereinigt  werden,  so  dass  sie  sicii  auch 
zur  Fabrikation  anderer  schwefelsaurer  Salze  eignet  E.  Schwarz  und  A.  Bausch* 
UCHBR  (217}  erhitzen  die  AbfoUsäure  auf  150",  wobei  dieselbe  von  dergrttssten 
Menge  Thcer  befreit  wird;  dann  setzen  sie  2  bis  3f  vom  Gewicht  der  vorhan- 
denen wasserfreien  Schwefelsture  an  Natronsalpeter  zu  und  erhitzen  langsam  auf 
40  bis  80°;  die  noch  restirenden  Verunreinigungen  werden  bei  dieser  Behand* 
lung  als  Kohlekruste  abgeschieden  und  durch  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt 
schliesslich  die  gebildete  Salpetersäure  ausgetrieben.  W.  V.  Jenny  (218)  ver- 
werthet  die  Abfallsäure  in  der  Weise,  dass  er  aus  dem  durch  Wasser  ausge- 
schiedenen harzartigen  Körper  nach  geeigneter  Behandlung  Asphaltlack  oder 
Isolirmaterialien  fabricirt.  Ein  ähnliches  Verfahren,  aber,  wie  es  scheint,  weit 
vollkommener,  welches  von  Ravb  (319)  herstammt^  ist  auf  den  Werken  der  Socidtö 
OUo  Graisse,  in  Betrieb  und  liefert  schwefelsaure  Salze,  Asphalt,  Fimiss, 
Ebonit'Substitute  und  Isolirungsmaterial  tüx  eldttrische  Leitungen.  Beim  Ein- 
dampfen, namentlich  unter  Zusatz  organischer  Körper,  wie  Sägemehl  [Lungs  (sso)] 
kann  die  Abfallsäure  auf  schweflige  Säure  resp.  deren  Salze  verarbeitet  werden. 
H.  KöHT.ER  (221)  machte  den  Vorschlag,  die  schweflige  Säure  nach  Entfernung 
der  brenzlichen  Produkte  zum  Fällen  der  Carbolsäure  zu  verwenden  und  das 
gebildete  Sulfit  wieder  mit  Kalk  zu  caustisiren.  Der  schwefligsaure  Kalk  könnte 
durch  Zersetzung  mit  Abfallsäure  wieder  freie  schweflige  Säure  liefern,  während 
das  regenerirte  Aetznatron  zum  Extrahiren  neuer  Mengen  von  Carbolsäure  verwendet 
werden  kaim.  Ein  Patent  der  Montan-  und  Industrie- Werke,  vorm«  J.  Day. 
Stark  (aas)  bezweckt  die  Fabrikation  von  rauchender  Schwefelsäure  und 
Schwefelsäureanhydrid  aus. der  Abfallsäure  der  Petroleum-,  Paraffin-  und  Theer> 
industrie.  • 

Die  Verarbeitung  des  Anthracenöls  erfolgt  in  der  Weise,  dass  man  das- 
selbe in  flachen,  eisernen  Oefässen  abkühlen  lässt.  Dabei  scheidet  sich  das  An- 
thracen,  Nerunreinipt  mit  Phenanthren  und  andern  hoclimolekiilarcn  Kohlenwasser- 
stoffen, ferner  Carba/olen,  Acridinen  etc.  in  Form  krystallinischer  Aggregate  aus, 
welche  vermittelst  Filterpressen  oder  offener  Filter  von  dem  flUssig  bleibenden 
Theil  getrennt  werden.  Der  Filfcerrttckstand  wird  in  hydraulischen  Pressen  einem 
hohen  Druck  ausgesetzt,  während  das  Oel  einer  RedestÜlation  unterworfen  wird 
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und  dabei  noch  weitere  Mengen  Rohanthracen  liefert,  und  schliesslich  das  nun 
abfallende  Oel  zum  Schweröl  wandert.  Das  so  erhaltene  Rohanthracen  zeigt  in 
der  Regel  einen  Reingehalt  von  25  bis  30 }}.  Seine  weitere  Reinigung  erfolgt 
durch  Waschen  mit  Thecrölen,  in  welchen  seine  Begleiter  leichter  löslich  sind, 
und  darauf  folgendes  warmes  Pressen.  C.  Caspers  (223)  empfiehlt  dazu  die 
Anwendung  von  Paraifinöl,  Perkin  (224)  zieht  Fetroleumbcnzin  von  70  bis  100" 
Siedep.  vor.  Rbiiy  und  Ehbart  (225)  benfltsen  <£e  lösenden  ^genscbaften  d«r 
Oebäare  iOr  die  VerunieinigungOD  des  Anthracens,  während  sich  das  Retnigungs- 
vei^ren  der  Chemischen  Fabriksaktiengesellschaft  in  Hamburg  (ss6) 
auf  die  relative  grosse  Löslichkeit  der  B^leiter  des  Rohanthracens  in  den  Pyri- 
din*, Chinolin-  und  Anilinbasen  gründet.  Man  erzielt  mit  Hülfe  dieser  Verfahren 
ein  Anthracen,  weldies  leicht  50  bis  60^,  ja  selbst  einen  noch  höheren  Rein» 
gehalt  zeigt 

Die  letzte  Reinigung  desselben  wird  in  der  Regel  schon  in  den  Alisarin- 
fabriken vorgenommen,  welche  die  harten  Presskuchen  nochmals  zerkleinem, 
mit  Solvent-Naphta  extrahiren  und  das  wieder  abgepresste  Produkt  in  eigen- 
thümlich  construirten  Sublimationsapparaten  sublimiren.  Mit  Hülfe  eines  feinen 
Sprühregens  von  Wasser  wird  es  in  den  Condensationskammern  in  Form  eines 
krystallinischen  Pulvers  von  ausserordentlich  feiner  Vertheilung  niedergeschlagen, 
welches  für  die  weitere  Verarbeitung  direkt  geeignet  ist. 

Der  Vollständigkeit  halber  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  man  aus 
den  schweren  Oelen,  namentlich  dem  Kreosotöl,  auch  die  sogen.  Theerbasen 
an  einzelnen  Orten  gewinnt,  besonders  seit  man  deren  nahen  Zusammenhang 
mit  den  Alkaloiden  erkannt  hat,  und  dieselben  als  Denaturirungsmittel 
für  Branntwein  eine  nicht  unbedeutende  Rolle  spielen;  da  diese  Basen 
aber  im  Knochentheer  in  viel  grösserer  Menge  vorkommen,  so  hat  die  Ge- 
winnung derselben  aus  dem  Steinkohlentheer  niemals  grössere  Dimensionen  an- 
genommen. Man  isolirt  diesdben  durch  Eactraction  mit  verdünnten  Säuren  und 
Destillation  der  sauren  FlOsngkdt  mit  Aetzkalk.  Das  Destillat  wird  zur  Ent- 
fernung des  Anilins  mit  salpetrigsaurem  Natron  und  Salzsäure  behandelt,  und 
schliesslich  das  gelöste  Wasser  mit  festem  Aetznatron  weggenommen.  Ueber  die 
Reindarstellung  der  Basen  aus  diesem  Gemisch  vergl.  A.  W.  Hofmamn  (227) 
TuENtus  (228)  u.  A. 

Das  Ausbringen  an  Endprodukten  ba  der  Destillation  des  Steinkohlen- 
ttieers  ergebt  sich  aus  tolgender  Tabelle  Uber  Theere  verschiedener  Herkunft: 


Berliner 
Theer  (229) 

Deutscher 
The«  (230) 

Rheinischer 
Theer  (231) 

Londoner 
Theer  (232) 

Norddeutscher 
Theer  (233) 

Bciueol  und  Tolnol  .  .  . 
Andere,  wasserhdle  Ode  . 

Naphtalin,  rein  .... 
AntbiaocD,  icui   .   •   .  . 

Waaier  and  Verlust  .   .  . 

0-801 

0-608 

0-20? 

0-m « 

3-70^ 
0^§ 
34*001 

55'00« 
16-80 

10  f 
0*5f 

}  5-6  ♦ 

8-12« 
0S5-0-8I 
90-851 
50-55« 

1- O  % 

2-  0  a 

0-881 

60008 

3-  101 

M  % 
8*4  % 

0-838 
85-008 
58-6  1 

1-«  —1-6  % 
0  6  -0-8  f 

o;i^— 0-501 

0-6  -1-2  8 
3-0  -4  0  8 
0-4  —0-6  % 

._  kju^  jd  by  Google 


t66 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Verwendung  der  Theerproduktc. 

Die  vielseitige  Anwendung  der  durch  Destillation  aus  dem  Steinkohientheer 
gewonnenen  Produkte  soll  nachstehend  nur  kurz  angedeutet  werden. 

1.  Am m oniak Wasser  dient  zur  Darstellung  von  Ammoniak  und  dessen 
Salzen  (s.  d.}. 

2.  Benzol  kohlen  Wasserstoffe  (50-  resp.  90proc.  Benzol,  Solvent- Naphta). 
Geringere  Mengen  finden  Verwendung  als  Fleckwasser  (Brünner's  Fleckwasser), 
zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken;  die  Hauptmenge  wird  auf  reine 
Kohlenwasserstoffe  (Benzol,  Toluol,  Xylole,  Cumol)  verarbeitet  zur  Darstellung 
von  Anilinfarbstoffen,  Azofarbstoffen,  Malachitgrttn,  Indigo,  Eosin,  Antipyrin,  Katrin, 
Saccharin,  Nitrobenzol  (Mirbanöl),  letzteres  filr  ParfÜroeriezwecke.  Solven^Naphta 
dient  hauptsächlich  zur  Reinigung  des  Rohanthracens,  sowie  als  Lösungsmittel 
in  der  Kautschukfabrikation. 

3.  Naphtalin  wird  in  grossartigem  Maassstab  zur  Fabrikation  der  Naphtalin- 
und  Azofarbstoflfe,  sowie  der  Phtalsäure  (zur  Eosinfabrikation)  verbraucht.  Ge- 
ringere Mengen  finden  Verwendung  als  Mottenpulver,  zum  Carburiren  von  Leucht- 
gas (Albocarbonlicht);  für  medizinische  Zwecke  empfehlen  es  Woi.fk  (262)  als 
Darmanlisepticum  bei  Typhus,  Mirüwicz  (263)  gegen  Spul-  und  Bandwurmer, 
Chaveknac  (264)  in  Form  von  Inhalationen  gegen  Keuchhusten.  In  rohem  Zu- 
stande dient  es  als  Rohmaterial  bei  der  Russbereitung,  sowie,  nach  einer  öster* 
reichischen  Patentanmeldung  von  K.  Altona  (17.  December  189t),  zur  Fabrikation 
von  Wagenschmiere. 

4.  Anthracen  bildet  das  Ausgdngsmaterial  zur  Fabrikation  des  Alizarins 
und  der  Alizarinfarbstoffe. 

5.  Phenol  und  seine  Homologen  dienen  zu  medicinischen  und  chirur- 
gischen Zwecken,  ferner  zur  Desinfection  und  Conservirung  thicrischer  und  vege- 
tabilischer Stoffe.  In  der  chemischen  Industrie  werden  bedeutende  Mengen  zur 
Fabrikation  von  Pikrinsäure,  Salicylsäure,  Kresotinsäuren ,  Kosolsäure,  Azofarb- 
stoffen  etc.  verbraucht. 

6.  Kreosotöl  wird  wegen  seines  Gehalts  an  Phenolen  zur  Conservirung 
von  Holz  (Inipragniren  resp.  Kreosotiren  der  Eisenbahnschwellen,  Telegraphen- 
stangen ete.),  Leichen,  Fellen  ete.  benutzt,  femer  zur  Darstellung  von  gewissen 
Desinfectionsmittehi  (Creolin,  Lysol,  Desinfectol  etc.),  welche  von  Enolrr  (234) 
eingehend  geschildert  worden  sind.  Grössere  Mengen  ünden  Anwendung  zur 
Fabrikation  von  Lampenruss,  femer  zur  Beleuchtung  (Lucigen  und  Oleo-Vapor 
Light)  und  zum  Regeneriren  von  Theer  ai'.s  Pech  (Präparirter  Thecr,  Dachlack). 

7.  Anthracenöl,  auch  fettes  Steinkuhlentliceröl  genannt,  wird  in  beträcht- 
lichen Mengen  auf  desinticirende,  resp.  conservirende  Anstrichmittel  vcrarl)eitet 
(Carbolineum,  Imprägnirmittel  ete.);  geringere  Mengen  werden  bei  der  Fabri- 
kation von  Wagenschmiere,  Buchdruckfarben  und  zur  Lampenrusserzeugung  con- 
sumirt 

8.  Pech  liefert  beim  Lösen  in  Terpentinöl  oder  leichten  TheerOlen  einen 
brauchbaren  Lack  zum  Ersatz  des  Asphaltlacks  fQr  Metall,  Holz  und  Stein,  mit 
schweren  Theerölen  sogen,  präparirten  Theer;    es  wird  ferner  verwandt  als 

Schmiedepech,  Schusterpech,  zur  Darstellung  von  Asphaltröhren,  Isolirungs- 
materialien  zur  Abhaltung  von  Feuchtigkeit,  zur  Fabrikation  von  künstlichem 
Asphaltfussboden,  Dachpappen,  Holzcement  y^Benzasphalt),  Asphaltpapier,  zur 
Fabrikation  von  Briquettes,  Kienruss,  zum  Ausgiessen  des  Strassenptlasters,  sowie 
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xar  DestiUatioii  auf  Coaks,  wobei  Anthracen,  schwere  Oele  und  ein  zum  Heiaen 
von  Flatinkesseln  sehr  geeigneter  Coaks  gewonnen  werden. 

Technische  Prüfung  der  Theerprodukte. 

Die  Untersuchung  der  Zwischenprodukte  auf  ihr  Ausbringen  an  End- 
produkten kann  nur  auf  dem  Wege  eines  V'ersuchs  nach  Maassgabe  der  Ver- 
arbeitung im  Grossen  erfolgen.  Für  Rohnaphta,  Vorlauf,  I.eichtöl  etc.  hat 
G.  E.  Davis  (235)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröftenilicht,  auf  die  verwiesen 
werden  muss.  Bezüglich  der  Bestimmung  des  Verarbeitungswerths  der  rohen 
Carbolsäure  vergleiche  man  die  betreffenden  Angaben  in  G.  Lumgb's  Industrie 
des  Steinkohlentheers,  III.  Aufl.,  pag.  340  u.  f.  und  H.  Röhlbr's  Carbolsäure  und 
CarbolsMurq>rAparate  pag.  155  u.  t 

Die  technische  Prüfung  der  Handelsbenzole  (50  u.  90proc.  Benzol,  Solvent 
Naphta)  besteht  in  der  Ik^stimmung  des  q)eGafischen  Gewichts,  der  fractionirten 
Destillation,  der  Feststellung  des  Rcinigungsverlustes  und  der  nicht  nitrirbarcn 
Kohlenwasscrsioffe,  sowie  hie  und  da  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  15 e s ti ni ni u ng  des  spccifischen  Gewichts  erfolgt  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Bezüglich  der  Prüfung  der  Ben zo  le  durch  Iractionirte 
Destillation  vergleiche  man  die  betreffenden  Abhandlungen  von  Rbgnault 
(336),  W.  W.  Stavblby  (237),  Allen  (238),  G.  Lunge  (239)1  Bammow  (240),  Men- 
DSL^jEw  (941),  Hans  Kreis  (242),  G.  KrAmer  (243)  und  Martin  Ekbmbbrg  (265). 
Die  Bestimmung  des  Reinigungsverlustes  geschieht  durch  Schütteln 
einer  abgewogenen  Menge  (1000  Grm.)  des  Produkts  mit  66grädiger  Schwefel- 
säure (150 — 200  Grm.),  bis  10  Cbcm.  dieser  Probe  mit  1  — Po  Cbcm.  gesättigtem 
Bromwasser  mindestens  2  Minuten  lang  gelb  gefärbt  bleiben,  und  Wägen  des 
über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrockneten,  mit  Wasser  gewaschenen  Kohlen- 
wasserstoffs. Die  Nitrirungs[)rübe  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man 
100  Grm.  Benzol  mit  250  Grm.  Nitrosäure,  d.  h.  einem  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  66grid.  Schwefelsäure  und  48gr8d.,Salpetersfture  bei  einer  30**  nicht  über- 
steigenden Temperatur  nitrir^  dann  aus  dem  von  der  Ab&llsäure  getrennten  und 
mit  Natronlauge  gewaschenen  rohen  Nitrobensol  durch  eingeleiteten  Wasserdampf 
die  nicht  nitrirten  Kohlenwasserstoffe  so  lange  abtreibti  bis  das  übergehende  Oel 
in  Wasser  untersinkt,  hierauf  das  erhaltene  Oel  nach  der  Trennung  von  Wasser 
in  einem  schmalen,  calibrirten  Cylinder  von  50  Cbcm.  Inhalt  so  lange  unter  zeit- 
weiligem, vorsichtigem  Ihnschüttehi  mit  ca.  15—40  Cbcm.  Xitrosäure  versetzt, 
als  noch  das  Volum  dcb  Uclo  abiiinimt.  Dabei  werden  die  nocli  in  dem 
Destillat  enthaltenen  aromatischen  Kohleiuvasserntotte  gelöst,  während  die  Feit- 
kohlenwasserstoffe  auf  der  Säure  schwimmen,  so  dass  ihr  Volum  leicht  abgelesen 
werden  kann.  Die  gefundene  Menge  entspricht  etwa  60  g  der  wirklich  vor- 
handen gewesenen  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  resp.  Schwefelkohlenstoff.  Man 
vergleiche  hierttber  auch  die  Abhandlung  von  Benj.  Nickels  (244)1  sowie  die 
Mittheilung  von  Haussermanm  (266).  Die  Bestimm  ung  des  Schwelelkohlen- 
stoffs erfolgt  in  Form  von  xantogensaurem  Kali  durch  Schütteln  einer  Probe 
des  Benzols  mit  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat.  Specielle 
Methi>deii  dafür  haben  angegeben  A.  W.  Hofmann  (245),  Bf.n.i.  Nickels  (246), 
sowie  HuLLAM)  und  Phu.i.ii's  (247).  Zuweilen  ist  es  von  Interesse,  den  Gehalt 
des  Schwerbenzüls  an  isomeren  Kohlenwasserstoffen  kennen  zu  lernen. 
Fttr  die  Bestimmung  der  Paraffine  und  der  drei  Xylole  hat  Levinstiin  (248)  eine 
Methode  angegeben,  zu  welcher  die  Bemerkung  von  Reuter  (249),  sowie  Nölting, 
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Witt  und  Fürel  (250)  zu  vergleichen  sind.  Ein  neues  Verfahren  zur  Trennung 
der  Xylole  hat  J.  M.  Grafts  (267)  angegeben.  Zur  Bestimmung  der  beiden 
Trimethylbenzole  endlich  hat  O.  Jacobsbn  (251)  ein  specielles  Verfahren  aus» 
gearbeitet. 

Bei  der  technischen  Prttfbng  des  Naphtalins  beschränkt  man  sich  auf  die 

Bestimmung  des  Schmelzpunkts  und  die  Sulfirungsprobe.  Letztere  besteht  in 
der  Darstellung  der  Monosulfosäure  (siehe  den  betreffenden  Artikel  in  diesem 

Handwörtcrlxirh)  resp.  des  Natronsalzes  derselben,  welclies  zur  Trockne  ge- 
bracht, eine  rein  weisse  Farbe  besitzen  muss  und  höchstens  einen  grauen  öüch 
zeigen  darf. 

Bei  der  Untersuchung  des  Rühantiiraccns  handelt  es  sich  in  der  Regel  um 
die  Bestimmung  seines  Reingehalts,  welche  gegenwärtig  überall  durch  Oxydation 
mit  Chromsätire  in  Eisessig  nach  der  Methode  von  Ed.  Luck  (252)  ausgeftthrt 
wird.  (Vefgl.  hierüber  den  Artikel  Anthracen).  Zuweilen  geschieht  auch  noch 
die  Bestimmung  der  bei  der  Alizarinfabrikation  schädlich  wirkenden  Bestandtheile» 
wie  des  Paraffins  und  des  Methylantlirarens.  Ersteres  findet  man  nach  Allan 
(253)  durch  Sulfiren  von  10  Gmi.  Roliantluacen  mit  200  Grm.  66J  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbad,  wobei  das  l'aralfin  sich  in  Tröpfchen  abscheidet  und  durch 
Kingicssen  der  Sclmielze  in  500  Cbcm.  Wasser  nach  dem  F-rkalten  an  der  Ober- 
lläche  in  fester  Forn»  aljgehoben,  /.wischen  Filtrirpapier  getrocknet  und  gewogen 
werden  kann.  Hinsichtlich  der  Bestimmung  des  Methylanthracens  vei gleiche 
man  die  Arbeit  von  Japp  und  Schultz  (254). 

Ueber  die  technische  Untersuchung  der  Ca rbol säure  und  der  Kresole 
finden  sich  ausführliche  Angaben  in  Lunce's  Industrie  des  Steinkohlentheers 
und  H.  Köhlek's  Carbolsäure  und  Carbolsäurcpräparate;  cf.  hierüber  auch  die 
betreffenden  Artikel  in  diesem  Handwörterbuch  und  die  neueren  Arbeiten  von 
H.  Helbing  und  W.  Passmork  (268),  F.  Seilkr  (269),  L.amhfrt  (270),  R.  Bader 
(271),  Rumpf  [z-jz)^  A.  Küssler  und  E.  Penny  (273),  G.  Schachkrl  (274),  A.  Koos 

(275),   P.    I-OHMANN   (276   und   F.   SWMBODA  (277) 

Für  die  schweren  Ucle,  welche  ohne  weitere  Verarbeitung  in  den 
Handel  kommen,  hat  man  je  nach  den  Zwecken,  denen  sie  dienen  sollen,  ver- 
schiedene Untersuchungsroethoden  aufgestellt  Für  Desinfectionszwecke  bestimmt 
man  durch  Extraction  mit  Lauge  den  Gehalt  an  Phenolen;  bei  der  Verwendung 
zu  Anstrich«  und  Schmiermitteln  führt  man  noch  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts,  der  Viscosität  Und  des  Fntflammungspunkts  aus. 

Das  Pech  wird  gewöhnlich  auf  seinen  Erweichungs-  oder  Schmelzpunkt 
untersucht.  Sein  specifisches  Gewicht  soll  etwa  13  betragen.  Eine  einfache 
Probe  aut  die  Harte  (ic^  l'cclis  ist  das  Kauen  eines  Stückcliens  zwischen  den 
Zähnen;  weiches  Pech  knetet  sich  leicht,  mittelhartes  schon  schwerer  und  hartes 
knirscht  dabei  und  /.erfällt  zu  Pulver.  Genauer  fällt  die  Probe  aus,  wenn  man 
kleine  Stäbchen  formt  und  dieselben  an  Draht  gebunden  im  Wasserbad  langsam 
erwärmt;  dabei  zeigen  sich  folgende  Erscheinungen: 

Weiches  Pech  erweicht  bei  40''  und  schmilzt  bei  60^ 

Mittelhartes  Pech  erweicht  bei  G0°  und  schmilzt  bei  100*. 

Hartes  Pech  erweicht  bei  1U0°  und  schnlil^t  bei  150  bis  200". 

Ausführlich  behandelt  den  Gegenstand  l,rNf;i's  Ind.  des  Steinkohlentheers, 
pag.  259,  sowie  F.  Mi  i  k  1255).  Letzterer  eni[inchlt  auch  fiir  die  Verwendung 
des  Pe<iis  zur  Uriquctte-l- alirikatmn  die  I  legelverkohiung  und  Bcurtheilung  des 
dabei  zurückbleibenden  Coaks,  welcher  bei  gutem  Pech  nicht  aufgebläht  sein  darf. 
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Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Pech  geschieht  durch  Extraction  mit  heissem 
Bensol,  Schwefelkohlenstoff  etc.  auf  die  bd  der  Untertuchiing  des  RohAeers  be- 
qirocbene  Weise.  H.  Kobhler. 

Stereochemie.*)  Die  Stereochemie  O^umchemte,  Chimie  dans  T^spacc) 
befosst  sich  mit  denjenigen  chemischen  Erscheinungen,  welche  auf  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Molekeln  surückxufUhren  sind.  Die  räum- 
liche Gruppirung  der  Atome  in  der  Molekel  wird  als  Configuration,  Stoffe 
von  gleicher  Constitution,  aber  verschiedener  Configuration  «erden  als  Stereo- 
isomere  bezeichnet 

Die  Stereochemie  maclit  nur  die  einzige  nothwcndige  Voraussetzung,  dass 
gleich  allen  übrigen  coinplicirtercn  Individuen  auch  die  einfachsten,  d.  i.  die 
Molekeln,  dreidimensional  seien.  Sie  bedarf  aber,  wenigstens  in  ihrem  gegen- 
wärtigen Entwicklungsstadium,  keiner  bestimmten  Vorstellung  Uber  Art  und 
Ursache  des  intramolekularen  Znsammenhaltes  der  Atome,  also  Ober  die  Natur 
der  chemischen  Affinität,  oder  Uber  Art  und  Ursache  des  IZahlenverfaältnisses, 
in  welchem  sich  verschiedene  Atome  verbinden,  ateo  Aber  die  Natur  der  Valens; 
sie  bedarf  zur  Zeit  nur  der  durch  die  Existenz  der  Isomerie  ül)erhaupt  be- 
wiesenen Vorstellung,  dass  sich  die  Atome  innerhalb  des  Molekel  nicht  in  einem 
chaotischen  Zustande,  sondern  in  einer  inncrlialb  gewisser  Grenzen  stabilen 
Gleichgewichtslage  befinden.  Von  den  zweifellos  vorhandenen  intramolekularen 
Atombewegungen  kann  sie  ebenfalls  meistens  absehen,  weil  bei  deren  Feriodicität 
eine  mittlere  Gleichgew  ichtslage  der  in  Schwingung  begrififenen  Atome  angenommen 
werden  kann.  Die  Molekel  kann  also  siereochemisch  in  der  Regel  als  ein  statisches 
System  materieller  Punkte  angesehen  werden,  dessen  Dynamik  nur  unter  gewissen 
Bedingungen  (bei  Umlagerungen  u.  s.  w.)  su  berücksichtigen  ist. 

Die  stereochemischen  Entwicklungen  können  daher  nach  le  Bel  (i)  grdssten« 
theils  unabhängig  von  der  Struktur-  und  Valenzlehre  rein  mechanisch  aus  mole- 
kularen Gleichgewichtszuständen  und  Symmetrieverhältnissen  abgeleitet  werden; 
jedenfalls  sind  sie  völlig  unabhängig  von  der  ebenso  verbreiteten  als  völlig  hypothe- 
tischen, ja  gewissen  stereochemischen  h'.rscheinungen  geradezu  widersprechenden 
Annahme  besonderer  »Valenzeinheiten«,  welche  als  Einzelkräfte  die  Atome  in  der 
Molekel  zusammenhalten  sollen. 

*)  i;  u;  Bel,  Revue  scientifiquc  1891,  T.  48,  pag.  6(x).  2)  Wisi.ickni  s,  Ann.  Chcm.  167, 
pag.  343.  3)  VAN  T  kiory,  La  chimic  dans  l'cspace  IÜ73,  iwcilcr  Aullage  erschienen  als 
Dix  «ooiet  dsnt  rhUtoire  d'oiw  theorie  1887.  4)  u  BsL,  BtilL  soc  chim.  (a)  »2,  pag.  337. 
5)  F.  HBasMAMM,  die  Lageiung  der  Atome  im  Räume  von  vam't  Horr,  deutsch  bearbeitet  von 
F.  Hekrmann  1877.  6)  A.  V.  B.\EYER,  ficrl.  Ber.  18,  pag.  2277.  7)  J.  Wisucenus,  Ueber 
die  räumliche  Anonlnung  der  Atome  in  organischen  Molekülen,  Abhandig.  d.  mathem.- 
phys.  Classe  der  sächs.  Acad.  d.  Wissenschaften.  Bd.  14.  8)  \Vund£RUCH,  Die  Configuration 
organischer  MolekOle,  WUnbuig  1S86.  9)  t.  Msvsa  n.  GoUManODT,  BerL  Ber.  16, 
pig.  3177;  AuwiRS  tu  V.  Mbyer,  Bert.  Ber.  31,  pog;  790  u.  Bbcdiamn,  BerL 
Ber.  SS,  pttg.  439  n.  a.     10)  Hamtzscm  u.   Wernkk,    ßerl.  Ber.  23,   pag.  I  tu  1343* 

11)  IE  Bel,    Compt,  rend.  112,    pag.  724,     lia)  Zeitschr.  f.  Kryst.  u.  Min.  13,    pag.  229. 

12)  Näheres  hierüber  9.  »La.nüüLT,  das  optische  l)rL-liung>vcritiögen«.  13)  Compt.  rcnd.  Jll, 
pag.  112.  14)  FR1KÜLA.NÜER,  üerl.  Ber.  23,  pag.  572.  15;  E.  Fischer,  Berl.  Ber.  24, 
pag.  3684.  16)  FrmOt  Abu.  349,  pag.  307.  17}  Montgolfibk  n.  HiOLBR,  Coo^t.  rend.  105, 
pag.  337:  109,  pag.  187:  HO,  pag.  149.  18)  LADBMBintc,  Berl.  Ber.  31,  pag.  306$ ;  33» 
pag.  2591.  19)  E.  Fü^ciiER,  Berl.  Ben,  pag.  1839  und  4314.  30)  i.k  Bkl,  BidL  soc. 
chim.  22,  pag.  246.  21)  ij;  Bel,  Compt.  rL-nd.  87,  pag.  213;  89,  pag.  312;  92,  pag.  533 
tt.  a.  O.    22)  Lewkuwixsch,  Berl.  Ber.  15,  pag.  105;   16,  pag.  1568,  2721.    23;  Schar- 


ia .,^jd  by  Google 


I70 


Httndwttiterbuch  der  Chemie^ 


Trotzdem  empfiehlt  et  «ch,  die  Theorien  der  Stereocbemie  hier  nach  dem 
Vorgange  van't  Hoff's  im  Sinne  und  in  der  Ausdrucksweise  der  Strukturchemie 
SU  entwickeln;  theils  aus  dem  ZweckmSssigkeitsgrunde  grosserer  Anschaulichkeit 

und  bequemeren  Ausdrucks,  theils  um  den  geläufigen  herrschenden  Anschauungen 
möglichst  nahe  zu  bleiben»  theils  endlich,  weil  die  Stereochemie  historisch  aus 
der  Strukturchemie  hervorgegangen  ist.  Es  sollen  also,  wo  nicht  das  Gegentheil 
besonders  bemerkt  ist,  die  Annahmen  gemaclit  werden,  dass  die  Valenz  nicht 
nur  eine  Zahl,  sondern  zugleich  eine  dieser  Zahl  L'leiche  Summe  pesonderter 
Einzelkräüe  darstelle;  dass  die  Atome  durch  diese  »Valenzeinheiten«  gebunden 
weiden;  dass  diese  Valenzeinheiten  bei  mehrwerthigen  Atomen  einander  gleich 
seien,  eine  bestimmte  Richtung  besitzen  und  aus  derselben  allfUllig  »abgelenkte 
werden  können;  endlich,  dass  die  ungesättigten  Verbindungen  doppelte,  bezw. 
mehrfache  Bindungen  enthalten. 

Die  Noth wendigkeit  stereochemischer  Vorstellungen  bezw.  die 
Unzulänglichkeit  der  bisherigen  stiukturchemischen  Vorstellungen  zeigte  sich 
zuerst  auf  demselben  Gebiete,  von  welchem  aus  die  theoretische  Chemie  über- 
haupt am  wesentlichsten  gefördert  wurde:  auf  dem  Gebiete  der  Isomerie. 
Anfangs  vermochte  die  Strukturchemie  Zahl  und  Kigenschaften  fast  aller  Sub- 
stanzen mit  gleich  viel  Atomen  in  der  Molekel  durch  die  verschiedene  Verkettung 
dieser  Atome  befriedigend  zu  erklären,  und  durch  Strukturformeln  ohne  Berück- 
sichtigung räumlicher  Verhältnisse  wiederzugeben;  später  indess  wurden  anßlnglich 
vereinzelte,  allmählich  aber  nch  vermehrende  Isomeriefälle  entdeck^  (Ür  welche 
es  kaum,  bezw.  gar  nicht  möglich  war,  Strukturverschiedenheit  anzunehmen, 
und  welche  in  Ermangelung  einer  prägnanten  Bezeichnung  als  > Modifikationen c, 
>physikalisrh  isomere  Substanzen ^  u.  s.  w.  unterschieden,  natürlicherweise  damit 
aber  ihrem  Wesen  nacli  nicht  erklärt  wurden.  Die  \'ersuche,  derartige  Ver- 
schiedenheiten strukturidentischer  Körper  auf  \'ers(  hiedenheit  der  raumlichen 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Mulekel  zurückzuführen,  bedeuten  zugleich 
die  ersten  Anfänge  stereocheroischer  Vorstellungen. 

Kurzer  Ueberblick  Uber  die  Entwicklung  der  Stereochemie. 
Der  erste  Anstoss  zu  stereochemischen  Betrachtungen  ist  auf  Pasteur  zurück- 
zufuhren,  welcher  in  seinen  »Recherches  sur  la  dissyrodtrie  mol^culaire  des 

nmon,  Wien.  Monstih.  ii,  pag.  545*  24)  Beil.  Ber.  ij,  pag.  1731.  25)  BerL  Ber.  ai. 
pag.  359a    s6)  KÖKun  u.  Menozzi,  G.izz.  chim.  1S87,  pag.  aa6.    27)  Jumcfliisch,  Boll. 

soc.  chim.  19,  pag.  194.  28)  Gkoth,  Pogc.  Ann.  158,  pag.  214.  29)  Rkrtuei.ot,  Ann. 
Chim.  Fhys.  4,  p.i«.  14-  3°)  Rao"IT,  Zcitscbr.  phys.  Chcm.  i,  pag.  186.  31)  Makch- 
i.KWSKi,  Bcrl.  Ber.  25,  pag.  1556.  32)  OSTWALO,  Zcitschr.  phys.  Chem.  3,  pag.  371. 
33)  AmschOtz.  BeiL  Ber.  18.  pag.  1397.  34)  Enobl,  Compt.  itnd.  56,  pag.  1734. 
35)  VAM'T  Hopf  U.  DIVSNTER,  Zeitschr.  phy$.  Chein.  I,  pag.  7a.  36)  WVROUBOrP.  Ann. 
chim.  (6)  9,  pag.  221.  37}  van't  Hofi  u.  I)im.sti:r,  Zcitschr.  i)hys  Chcm.  1.  pag.  165  u. 
227.    38)  E.  Ki'^cHKR,   Bcrl.  Ber.  25,  pag.  1025.    39    van't  Hokk  ,   Archiven  Nccrl.md  1886. 

40)  A.    Wernkr,   Vierteljahrsschrift   d.   Züricher   naturforschenden   Gesellschaft   36,    pag.  1. 

41)  WnucKNVS,  BerL  Ber.  20,  pag.  loio.  4s)  BiscH<^r,  BerL  Ber.  23,  pag.  3422. 
43}  ZtMCKB,  BerL  Ber.  17.  pag.  7<^  u-  so*  P««*  309'  44)  Wallach,  Ann.  Chem.  252. 
pag.  106.  45)  E.  FiscHKR»  Bell.  Ber.  23,  png.  2611.  46)  Beckmann,  Ann  Chcm.  250, 
pag.  322.  47)  Lademiurc. ,  Berl.  Ber.  21,  p  ig.  3065.  48)  F.  Fis«  hkr,  Bcrl.  Ber.  24, 
pag.  1836.  49)  ToLUüNS,  Ann.  Chem.  271,  pag.  40.  50)  Vh.  üuvt,  Etudes  sur  la  dissymctnc 
moleculaire.  sO  HantzscH  vu  Kkapt,  BerL  Ber.  23,  pag.  2780;  Bshrbnd,  Ami.  Chem.  257. 
p^.  203  u.  a.   52)  Compt  rend.  112,  pag.  724.   53)  Schkyvsr  und  Colub,  Chem.  News  63, 
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produits  organi(iues  naturclsc  ])ercits  iS6o  und  1861  die  eigenthUmlichcn  Isomcrie- 
erscheinungen  der  Weinsäuren  im  Frincip  gedeutet  hat  durch  Uebertragung  ge- 
wisser Eigensdiaftm  des  KiystallindiWdounis  auf  das  chemische  LMÜvidiittin, 
die  Molekel.  J.  Wisucmus  (a)  betonte  1873  zuerst  die  UnsulMoglicbkeit  der 
Stnikturchemie,  j^wisse  Isomerien  zu  erklären  und  die  Nothwendigkeit,  die  ebenen 
Fonnelbilder  in  Raumfonneln  umzuwandeln.  Durch  diese  Bemerkung  veranlasst, 
hat  van't  Hoff  (3)  imd  mit  ihm  etwa  gleichzeitig  und  unabhängig  le  Bbl  (4)  1874 
eine  stereochemische  Theorie  zunächst  der  sogen,  optisch  aktiven  Isomeren  ent- 
wickelt. Indem  beide  Forscher  den  bis  dahin  unbestimmten  Begriff  der  mole- 
kularen Asymmetrie  auf  bestimmte  Bedingungen  der  räumlichen  Atomgruppirung 
zurückführen,  werden  sie  zu  den  eigentlichen  Begründern  der  Stereochemie. 
Beider  Auffassung  ist  im  wesentlichen  identisch  und  unterscheidet  sich,  wohl 
mehr  der  Form  iJs  dem  Wesen  nach»  darin,  dass  diejenige  lb  Bbl's  vorzugsweise 
auf  mechanisch-chemischer,  diejenige  van't  Hoft^s  auf  der  herrschenden  Struktur- 
chemischen  Grundlage  au%ehaut  ist  Auf  Grund  der  von  F.  Hbrrmamh  (5)  vet- 
deutschten  und  frei  bearbeiteten  Entwicklungen  van't  Hoff's  sind  sodann  durch 
A.  V.  Baeybr  (6)  gewisse  Erscheinungen  bei  ringförmig  geschlossenen  Verbindungen 
stereochemisch  erklärt  worden.  Die  Prismenformel  Ladenburc's  für  das  Benzol, 
die  Betrachtungen  Graebe's  über  die  Natur  und  Formel  der  Phtalsäure  und  andere 
mehr  vereinzelte  Entwicklungen  älteren  Datums  könnten  ebenfalls  als  Anzeichen 
der  neuen  Entwicklungsphase  der  Chemie  aufgeführt  werden.  Einen  der  wichtig- 
sten Fortschritte  bedeutet  eine  Arbeit  von  J.  Wislicenus  (7)  vom  Jahre  1887, 
welche  durch  eine  neue  Betrachtungsweise  dem  Experimente  den  Weg  zu  einem 
bis  dahin  ziemlich  unzugänglichen  Gebiete  der  Stereochemie  ge^bahnt  hat  Sdtdem 
ist  die  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  ausser  von  den  bereits  genannten 
Forschem  von  V.  Meyer  und  namentlich  von  E.  FtaCRKR  in  Verbindung  mit 
seinen  Arbeiten  über  die  Zuckergruppe  gefordert,  und  von  Ph.  Guye  in  einer 
bestimmten  Richtung  bereits  mathematisch  mit  Erfolg  behandelt  worden. 

Die  bei  der  Stereochemie  des  Koiilenstoffes  gewonnenen  Anschauungen  auf 
andere  Elemente  zu  übertragen,  ist  bereits  von  van  t  Hoff,  Wunderlich  und 
einigen  anderen  Forschern,  und  zwar  für  einige  Verbindungen  des  Schwefels 
und  Stickita^  versucht  worden.  Die  wiiMkhe  Stereochemie  des  Stickstoffs 
auf  Grund  von  Beobachtungen  (9)  ist  zuerst  von  Hamtzsch  und  Wbrher  (10) 

pag.  174.  54)  Compt.  rend.  1 10,  pag.  144.  55)  Vcrgl.  Patern?),  Giorn.  di  Science  natural!  cd 
Econi.  5,  pa^;.  1869.  56)  FiTTiü,  Ann.  Chcm.  326,  pag.  351.  57)  Kkkule,  Ann.  Chem.  223, 
pag.  17a  58)  DÖBNKK,  BerL  Bcr.  94,  pag.  1755.  59)  Zmco,  Berl.  Ber.  34,  pag.  913. 
60}  ZwcKX,  Berl.  Ber.  33,  pag.  3766.  61)  CiAMCun,  Rend.  AcwL  dei  Linod  7,  pag.  3s;  BerL 
Ber.  24,  pag.  74.  1347.  62)  Wislicenus,  Räuml.  Anordnung,  pag.  22  fl*.  63)  LiaUBaifANN, 
Berl.  Bcr.  25,  pag.  950.  64)  Holt,  Berl.  Ber.  25,  pag.  961.  05)  J.  WisucE.vus,  Ann. 
Chem.  250,  pag.  253.  66)  Ann.  Chcm.  248,  pag.  397.  67)  Holt,  Berl.  24,  pag.  4129. 
65)  J.  WlsttcsNUS,  ADD.  CbeiD.  350,  pag.  324.  69)  Add.  Chem.  246,  pag.  53;  248,  pag.  353. 
70)  SroHMANif,  Joom.  pr.  Chem.  41,  pag.  575.  71)  Skeaup,  Wien.  Monatsh.  12,  p«g.  107. 
7a)  DmiSLE,  Ann.  Chem.  »69,  pag.  95.  72)  lAciiAeL,  Journ.  pr,  Chem.  46,  pag.  S09. 
74)  RosgR,  Ann.  Chem.  247,  pag.  139.  75)  Likbkr.mann,  Berl.  Ber.  25,  pag.  2666.  76)  Ann. 
Chcm.  373,  pag.  I.  77)  Werner,  Beiträge  tur  Theorie  der  Affinität  und  Valenz,  pag.  16. 
78)  LniNKMAMM,  Herl.  Ber.  8,  pag.  1099,  u.  Tollems,  das.  pag.  1448.  79)  v.  Millkk,  Berl. 
Ber.  35.  pag.  3017.  80)  Waudsm,  Zeitsdir.  phy«.  Chem.  8»  433.  81}  Beri.  Ber.  34, 
pag.  471«  1048,  3997.  82)  Berl.  Ber.  33»  pag.  635.  A3)  Evan»,  Zeitachr.  pbya.  Chem.  7, 
V*t-  337-  84)  Ausführlicheres  s.  WisLtCE.ws,  Anordnung  der  Atome  etc.,  pag.  67.  85)  Hjei.t, 
Beil.  Ber.  23,  pag.  1337,  u.  IIenry,  Zeit»chr.  phys.  Chem.  10,  pag.  96.    86)  Wisucbmus«  An* 
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aufirestcllt  und  in  Parallele  zu  der  Stereochcmie  des  Kohlenstoffs  gebracht, 
sodann  auch  von  le  Bel  (ii)  vervollständigt  worden. 

Charakteristik  und  Uebersicht  der  stereoisomeren  Verbindungen. 

Wie  schon  eingangs  crwalint,  besitzen  che  isomeren  Substanzen  von  ver- 
schiedener räumlichei  Atomgruppirung  für  die  stereochemischen  Theorien  eine 
fundamentale  Bedeutung.  Eine  allgemeine  Charakteristik  der  Stereoisomeren  ist 
schwer  zu  geben;  sie  beschrSnkt  sich  im  wesenUtchen  darauf,  dass  Stereoisomere 
im  Gegensatz  zu  Strukturisomeren  meist  leichter  and  wechselseitig  in  einander 
flbergefUhrt  werden  können,  gemäss  der  Vorstellung,  dass  die  relative  räumliche 
Lagerung  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  sich  leichter  verändern  lässt',  als 
die  Verkettung  der  Atome  unter  einander.  Ihrem  Verhalten  nach  zerfallen  die 
Stereoisomeren  in  2  Gruppen: 

I.  Substanzen  mit  Identität  aller  wesentlichen  Kigen  sc  haften  und 
mit  Verschiedenheit  nur  hinsichtlicli  ihrer  Wirkung  auf  das  polari- 
sirte  Licht,  ihrer  rojjtisclien  Aktivität«;  daher  auch  optische  oder 
Spiegelbild-Isomere  genannt;  es  sind  Substanzen  von  gleicher  absoluter 
Entfernung  der  Atome  in  der  Molekel,  aber  von  verschiedener  Reihenfolge  ihrer 
Anordnung;  sie  könnten  vielleicht  trelative  Stereoisomere«  genannt  werden; 
nach  der  Theorie  smd  es  Substanzen  mit  asymmetrischen  Atomcomplezen. 
Derartige  Isomere  mit  nur  einem  asymmetrischen  Atomcomplexe  sind  mit  einziger 
Ausnahme  eben  des  o])tischcn  Verbaltens  absolut  identisch;  solche  mit  mehreren 
asymmetrischen  Complexcn  können  ausserdem  auch  physikalisch  und  sogar  in 
geringem  Ciradc  chemisch  verschieden  sein. 

Je  nach  der  Natur  des  die  Asymmetrie  bedingenden  Elementes  unterscheidet  man 

1.  Verbindungen    mit   einem   asymmetrischen   Kohlens to ffatom 
(complex),  d.  i.  optisch  isomere  Kohlenstoffverbindungen. 

2.  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Stickstolfatom  (com- 
plex), d.  i.  optisch  isomere  Stickstoffverbindungen. 

II.  Substanzen,  welche  trotz  Identität  der  Strukturformel  und  des  durch 
dieselbe  ausgedrückten  Verhaltens  dennoch  in  allen  physikalischen  und  in 

ordnong  etc.  p«g.  69.  87)  WisucbmuS,  L  c.  peg.  58.  88)  Ba£Y£R,  Bcrl.  Ber.  18.  pag.  Mjg. 
89)  Stohmann,  Journ.  pr.  Chcm.  45,  pag.  475,  90)  vergl.  .Sa(  usf.,  Zcitschr.  physikal.  Chem.  lo, 
pag.  203.  91)  I.K  Bf.i>,  Bull.  -süc.  dum.  38,  pag.  98,  u.  Lkwkowitsch,  Barl.  Bcr.  16, 
pag.  1578  u.  a.  92)  WuNDKRLicn,  Configunitioii  organischer  Moleküle,  Wflnburg  1886. 
93}  Berl.  Ber.  21,  pag.  1949«  94)  Fribobl,  BuU.  soc  chim.  (3)  5,  pag.  130  95)  MAOtnmMB, 
Ann.  chim.  phyi.  (6)  2a,  pag.  264.  96)  v.  Bakybk,  BerL  Ber.  25,  pag.  184a  97)  Bdchnbb, 
Berl.  Ber.  23,  pag.  702;  Covrad  u.  Guthzeit,  Bor.  17,  pag.  11S6.  08)  v.  Bakvkr,  Ann. 
Chcm.  25S,  pag.  145.  99)  v,  Baever,  Ann.  Chcm.  245,  pag.  103;  251.  pag.  257;  256,  pag.  1; 
258,  pag.  I  und  145;  266,  pag.  169;  269,  pag.  145.  100)  v.  Bakver,  Berl.  Ber.  i,  pag.  118. 
lot)  V.  Baeyxr,  Ann.  Cbem.  258,  pag.  179.  102)  v.  Bakyer,  Am.  Chem.  269,  pag.  161. 
103)  BncHOPP,  Berl.  Ber.  25,  pag.  2299.  104)  Baumamn,  Berl.  Ber.  24*  pag.  1425.  105)  Hantzscr 
u.  Wt^JtNER,  Herl.  Ber.  23,  pag.  i  u.  1243.  106)  WBaiBR,  Züricher  Naturforsch.-Ges.  36.  pag.  31. 
107  )  Wn.i.oF.RooT,  Journ.  pr.  Chcm.  41,  pag.  297.  loSj  Hant/.sch  u.  M101..ATI,  Zcit.schr.  phys. 
Chcm.  10,  pag.  1.  109)  IlANTZstn,  Berl.  Ber.  24,  pag.  22.  1 10)  A.  Werner,  Bcrl,  Bcr.  25, 
pag.  27.  in)  Berl.  Ber.  25,  pag.  2164.  112)  A.  W.  Smith,  BerL  Ber.  24,  pag.  4057. 
113)  Fbhrlin  a.  Krause,  Berl.  Ber.  23,  pag.  1574  u.  3617.  114}  Hantzscr  u.  Kbaft,  Beri. 
Ber.  24,  pag.  3511.  11$)  SIakckwald,  BerL  Ber.  25,  pag.  3100.  116)  Schall,  Bed.  Ber.  24» 
pag.  2880. 
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gewissen  chemischen  Eigenschaften  eine  durch  Strukturformeln 
nicht  ausdrQckbare  Verschiedenheit  aufweisen,  aber  ohne  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  sind.  Stmkturchemisch  sind  es  ungariittigte  Ver» 
bindungen,  enthalten  also  nach  der  ttblichen  Valenzlehre  Doppelbindungen 
zwischen  mehrwerthigen  Atomen,  und  werden  in  Ermangelung  eines  prflciseren 
Ausdrucks  bezeichnet  als  geometrische  Isomere  im  engeren  Sinne.  Stereo* 
chemisch  sind  es  Substanzen  von  verschiedener  absoluter  Entfernung  der  Atome 
in  der  Molekel;  sie  könnten  also  von  denen  der  ersten  Klasse  vielleicht  als  »ab- 
solute Stereoisomere«  unterschieden  werden.  Sie  sind  bisher  ebenfalls  bei 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffverbindungen  beobachtet  worden;  man  unterscheidet 
demgemäss: 

1.  Verbindungen  mit  sogen.  Doppelbindung  zwischen  zwei  Kohlen- 
stoffatomen: geometrisch  isomere  Kohlenstoffverbindungen. 

2.  Verbindungen  mit  sogen.  Doppelbindung  zwischen  einem 
Kohlenstoffatom  und  einem  Stickstoffatom:  geometrisch  iso- 
mere Stickstoff*  (richtiger  Kohlen>Stickstoff-)  Verbindungen. 

I.  Stereochemie  der  Verbindungen  mit  molekularer  Asymmetrie. 
Optische  oder  Spiegelbild-Isomerie. 
A.  Stereochemie  der  aejrmmetzischen  KohlenstofiVeTbmdangeii. 

1.  Theorie  der  molekularen  Asymmetrie  bezw.  des  asymmetrischen 

Kohlenstoffatoms. 
Beziehungen  zwischen  Kiystall-  und  Molekulär-Asymmetrie. 
Die  zuerst  aufgefundenen,  durch  Strukturverschiedenheit  nicht  erUflrlichen 
isomeren  Kohlenstoflverbindungen  gehörten  grösstentheils  unter  die  erste  Kategorie 
der  auf  pa?  172  aufgeführten  stereoisomeren  Substanzen;  sie  zeichneten  sich  bei 
wesentlicher  Cileiclihcit  ihrer  übrigen  Eigenschaften  durch  die  auffallende  Fähig- 
keit aus,  in  flüssiger  Form  die  l'olarisationsebene  des  Liclites  /u  drehen,  und 
wurden  deshalb  als  optisch  aktive,  bezw.  als  rechts-  luid  links-drehende  Ver- 
bindungen unterschieden.  Derartige  organische  Substanzen  Hessen  sich  in  dieser 
Hmsicht  mit  einer  bereits  bekannten  Klasse  anorganischer  Substanzen  verglichen: 
mit  den  optisch  aktiven  Kiystallen,  welche  ebenfalls  als  rechts,  bezw.  links 
drehende  Individuen  auftreten.  Allein  in  anderer  Hinsicht,  nflmlich  betr.  der 
Bedingungen,  unter  welchen  das  Drehungsvermögen  erhalten  bleibt  und  zerstOrt 
wird,  besteht  zwischen  beiden  Körperklassen  ein  wichtiger  Unterschied.  Das 
Drehungsvermögen  der  anorganischen  Verbindungen  ist  nur  im  krystallisirten, 
aber  weder  im  amorphen  noch  im  gelösten  Zustande  vorhanden;  es  ist  also  an 
eine  bestimmte,  eigcnthümliche  Ausbildung  der  Kr\'stallindividuen  gebunden  und 
geht  zugleich  mit  Zerstörung  dieser  Form  verloren.  Diese  charakteristische, 
zuerst  am  Quarz  beobachtete  Ausbildung  wird  als  Enantiomorphismus  be- 
•  zeichnet:  die  rechts,  bezw.  links  drehenden  Individuen  smd  in  der  That  rechts 
und  links  ausgebildete  Kiystalle;  sie  besitzen  bestimmte  Flachen  (hemiSdrische, 
z.  B.  von  rhombischen  Sphenolden  oder  tetarto4kirische,  z.  B.  von  trigonalen 
Trapezo^dem),  welche  sich  nicht  zur  Deckung  bringen  lassen  and  deren  Projek- 
tionen auf  einen  Rotationscylinder  sich  unter  gewissen  Bedingungen  als  rechts, 
bezw.  links  gewundene  Spiralen  darstellen  lassen.  Derartige  Krystalle  sind  also 
asymmetrisch;  sie  verhalten  sich  wie  Bild  und  Spiegelbild;  sie  \eranlassen  femer, 
nach  SoHMCKE  s  (1 1  a)  Entwicklungen,  durch  die  schraubenförmige  Anordnung 
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der  den  Enantiomorphismus  bedingenden  Krystallelemente  (  Rechts-Linksab- 
wechiielnde  Drei-Punktschraubensysteme-t)  in  Bezug  auf  die  Hauptachse  des 
Krystalls»  die  optische  Aktivität.  In  diesen  Fällen  müssen  also  die  an  sich 
huüctiven  Eimelmolekeln  im  Augenblicke  der  Krystallisation  za  asymiiietriadi 
angeordneten  grösseren  KiTStallindividuen  zusammentreten ,  ähnlich  wie  circnlar 
polarinrende  Medien  künstlich,  s.  B.  durch  schiaubenförmige  Schichtang  von 
Glimmerblättchen,  hergestellt  werden  können.  Die  optische  Aktivität  ist  hier 
die  Folge  der  Form  des  Stoffes  und  nicht  des  Stoffes  selbst.  Anders  bei  den 
organischen,  kohlenstoffhaltigen,  mit  Drehungsvermögen  begabten  Verbindungen; 
diese  sind  nicht  nur  im  flüssigen  Zustande,  sondern  auch  in  Lösung  und  sogar 
häufig  in  Dampftorm  aktiv,  also  unter  Bedingungen,  unter  welchen  nachweislich 
keine  Molckularaggregate,  sondern  nur  von  einander  unabhängige  Einzelmolekeln 
existiren.  Die  Ursache  dieser  Aktivitftt  ist  daher  nicht  im  Gebiete  der  Molekular- 
phyak,  sondern  in  dem  der  Chemie  zu  suchen;  sie  muss  bedingt  sein  durch 
einen  spedfischen  Aufbau  der  Atome  zur  Molekel,  und  zwar  jedenfalls  in  Analogie 
mit  den  aktiven  Krystallen,  durch  einen  molekularen  Enantiomorphismus  oder, 
nach  Pastsur's  Ausdrucksweise,  durch  molekulare  Aqrmmetrie.  Die  von  van't  Hoff 
und  I  E  Bfi.  entwickelte  stereochemische  Theorie  des  nsymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms fusst  einerseits  auf  derartigen  Beziehungen  zwischen  den  krystallographischen 
und  dem  direkt  nicht  zu  beobachtenden  chemischen  Individuum  (12),  andererseits 
aul  Isomerieverhaitnissen,  indem  sie  die  Zahl  und  die  Eigenschaften  (besonders 
die  optischen)  der  wirklich  beobachteten  Isomeren  mit  den  der  Theorie  nach 
mö^chen  in  Uebereinstimmung  bringt 

Entwicklung  der  Theorie  auf  Grund  von  Isomerieverhftltnissen. 
Die  Strukturchemie,  deren  Formeln  die  Molekeln  als  ebene  Gebilde  dar- 

stellen,  geräth  gerade  auf  dem  Gebiete  der  Isomerie  schon  Air  verhSltnissmässig 

einfache  Verbindungen  in  Widerspruch  mit  den  Thatsachen.    Nimmt  man  gemäss 

den  einleitend  aufgestellten  Principien  flir  das  vierwerthiqc  Kohlcnstoffatom  vier 

gesonderte  X'alenzeinheitcn  als  Kinzelkräfte  an    und  denkt  man  sich  dieselben 

innerhalb  der  Ebene,  beispielsweise  in  zwei  auf  einander  senkrechten  Richtungen 

wirkend,  so  sollte  man  bereits  für  Molekeln  von  der  allgemeinen  Formel  Ca^bj 

zwei  »Stellungsisomerec  erwarten: 

b  b 

I  I 
a  —  C  ~  a      und      a  ~  C  b; 

i  I 

b  a 

so  könnte  man  für  Molekeln  Cajbc  ebenfalls  zwei,  für  Molekeln  Cabcd  sogar 
drei  Symbole  construiren.  Allein  das  Vorhandensein  so  vieler  Isomerien  wird 
durch  keine  einzige  Thatsache  angedeutet  Während  man  also  durch  regelmässige 
Anordnung  der  Kohlenstofivalenzen  in  der  Ebene  zu  einer  zu  grossen  Zahl  von 
Isomeren  gelangt  führt  ihre  regelmässige  Anordnung  im  Räume  zu  völliger  Ueber> 
einstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung.  Die  einfachste  räumliche 
Gruppirung  von  vier  (zunächst  als  gleichartig  angenommenen)  Radikalen  um  das 
Kohlenstof^atom  als  Mittelpunkt  bedeutet  ihre  Vertheilung  auf  einer  Kugelober- 
fläche symmetrisch  zum  Kugelmittelpunkt,  oder  mit  anderen  Worten:  die  Lage 
dieser  Radirale  in  den  F^cken  eines  Tetraeders,  dessen  Mittelpunkt  vom  Kohlen- 
stoffatom selbst  eingenommen  wird. 
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Diese  stereochemische  Grundhypothesc  lautet  in  der  Ausdrucksweise  dei 
V'alenzlehre  folgeiulermaassen:  Die  vier  Valenzeinheiten  des  Kohlenstoff- 
atoms sind  nach  denFcken  eines  regulären  Tetraeders  hin  gerichtet. 
Alsdann  erhält  man  Identität  für  die  nach  obiger  Entwicklung  isomeren  Sub- 
ataazen  —  mit  einziger  Ausnahme  des  Falles»  d«tt  ein  KohlensloflhloiB  mit  vier 
verschiedenen  Gruppen  verbanden  ist  Verbindungen  von  der  Form  Cabcd  er- 
scheinen danach  in  ^ 
zwei  eigendittmlichen 
Stereoisomeren ,  ent- 
sprechend Fig.  339 
und  340,  in  denen  die 
im  Mittelpunkte  der 
Tetraeder  zu  denken- 
den Kohlenstofiatome 
mit  ihren  nach  a,  b, 
c,  d  gerichteten  Va- 
lenzeinheiten der  UebersichtUchkeit  halber  w^;gelassen  sind. 

In  Bezug  auf  a  sind  die  drei  anderen  Gruppen  b,  c,  d  in  Fig.  339  in  umge- 
kehrter Reihenfolge  als  in  Fig.  340  enthalten,  und  das  gleiche  gilt  fllr  jede  andere 
Gruppe  in  Bezug  auf  die  drei  übrigen:  derartig  configurirte  Molekeln,  deren 
Elemente  an  sich  gleich,  und  nur  der  räumlichen  Reihenfolge  nach  verschieden 
sind,  und  die  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  können,  verlialten  sich  wie 
Bild  und  Spiegelbild  oder  wie  reelle  und  linke  Hand.  Sie  sind  als  enantiomorphe 
Molekeln  den  enantiomorphen  Krystallen  vergleichbar.  Vom  chemischen  Stand- 
punkte ans  werden  derartige  Molekeln  von  der  Formel  Cabcd,  bexw.  die  betr. 
mit  vier  verschiedenen  Radicalen  verbundenen  Kohlenstoffatome  asymmetrisch 
genannt  Die  den  obigen  Raamfoimeln  entsprechenden  beiden  Isomeren  werden 
als  Spiegelbild-Isomere  oder  als  optische  Isomere  unterschieden.  Denn  in 
formaler  Hinsicht  besteht  völlige  llebereinstimmung  zwischen  diesen  asymmetrischen 
Molekeln  und  den  asymmetrischen  Krystallen;  wenn  daher  hier  die  Asymmetrie 
das  I)rehungs\crniögcn  bedingt,  so  muss  sie  es  auch  dort  thun.  Die  vier  Atome 
(abcd)  zweier  Molekeln  von  den  obigen  Formeln  lassen  sich,  ähnlich  den  betr. 
Krystallen  (pag.  173;,  nach  der  Methode  der  darstellenden  Geometrie  in  Bezug 
auf  eine  Ebene  gleichfalls  als  Punkte  einer  rechts,  bexw.  links  gevnmdenen 
Spirale  darstdQen,  entsprechen  also  den  kttnstlich  dargestellten  schraabenfbrmig 
geschichteten  Medien  oder  den  natOrlich  aktiven  KiTStallen;  sie  reprilsentircn 
also  Substanzen  von  entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen,  welche  sich 
ausserdem  nur  noch,  wenn  krystallisirt  zu  erhalten,  durch  wirklichen  Enantio- 
morphismus  unterscheiden,  aber  im  übrigen  bei  der  gleichen  absoluten  Ent- 
lernung  aller  ihrer  Atonie  pinsikalisch  und  chemisch  völlig  gleich  sein  müssen. 

Bei  den  obigen  Entwicklungen  ist  die  specielle  geometrische  Form  der  als 
Tetraeder  gedachten  Molekuiarconfiguration  nicht  berücksichtigt  worden.  Selbst- 
verstlndlich  mOssen  nur  Molekdn  von  der  einfachsten  Stmkturformel  Ca«,  also 
mit  vier  gleichartigen  Atomen,  einem  r^Uren  Tetraeder  mit  sechs  .Symmetrie- 
ebenen entsprechen.  Da  aber  verschiedene  Atome  besw.  Gruppen  jedenfalls 
vom  Kohlenstoffatom  verschieden  stark  gebunden  werden,  und  sich  wohl  auch 
gegenseitig  entsprechend  ihren  verschiedenen  Affinitäten  verschieden  stark  an- 
ziehen, so  wird  die  Tetraederform  der  Molekeln  wahrscheinlich  mit  zunehmender 
Verschiedenheit  der  Gruppen  unregelmässiger  werden,  so  dass  z.  B.  Molekeln 
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von  der  Formel  Ca^bc  eioem  TetnUider  mit  nur.  einer  einsigen  Synometrieebene 
entsprechen.  Demgemäss  werden  asymmetrische  Molekeln  von  der  Formel  Gab  cd 

Tetraeder  ohne  Symmetrieebene,  also  asymmetiische  Gebilde  darstellen,  von 
welchen  bekanntlich  zwei  enantiomorpbe  Formen  von  den  oben  entwickelten 
Eigenschaften  construirt  werden  können.  Während  in  den  übri£::cn  Molekeln  das 
Kohlenstoffatom  in  der  Symmetrieebene,  bezw.  im  Schnittpunkte  der  Synmietrie- 
benen  liegt,  so  ist  dies  bei  Molekeln  der  Form  Cabcd  unmöglich:  es  niuss  eine 
asymmetrische  Lage  besitzen  und  darf  in  diesem  Sinne  mit  Recht  asymmetrisch 
genannt  werden.  —  Uebrigens  kann  von  einer  derartigen  Betrachtungsweise 
über  die  specielle  tetraedrische  Form  der  Molekeln  tut  überall  abgesehen 
werden,  da  es  6ich  in  der  gegenwärtigen  Entwicklungsphase  der  Stereochemie 
noch  kaum  um  die  absolute  Entfernung^  sondern  nur  um  die  relative  Lage  der 
Atome  innerhalb  der  Molekel  handelt,  also  nur  um  allgemeine  Symmetrie* 
Verhaltnisse. 


2.  Allgemeine  Folgerungen  und  Bestätigungen  der  Theorie. 

Die  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  bezw.  der  optischen 
Isomerie  ist  gegenwärtig  durch  so  zahlreiche  Thatsachen  über  allen  Zweifel  er- 
hoben worden,  dass  ihre  Folgerungen  nur  durch  einige  der  wichtigsten  Beisj)iele 
belegt  werden  sollen.  Das  betr.  asymmetrische  Kohlenstoflfatora  wird  in  der 
Strukturformel  durch  ein  schräges  C  hervorgehoben  werden. 

a)  Jede  optisch  aktive  Verbindung  enthält  mindestens  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Beispiele: 

Gewöhnliche  Milchsäure.  CH.^- CH(OH)COOH, 
Aepfelsäure,  COOH-CH(OH).CH2-COOH, 
Asparagin,  COOH- CH(NH2)-CH,-CüNHj, 
Leucin,  C^Hy  CH(NHj)- COOH, 
Mandelsäure,  CeH^  CH(OH)  COOH, 
Amytolkohol,  CH,(C,Hs)-CH.CH,OH, 
Aethylamyl,  CH3(C,H|)*(7H>C„H7, 
Tyrosin,  C6H^0H.CHa.CH(NH,)  C00H, 
Weinsäure,  C  O  O  H  •  CH  (O  H)  •  Cll  (O  H)  •  COOH, 
Mannit.  C  H H  •  (CH  O  H).,  •  C H H, 
Zuckersäure,  C O 0 1 1  •  ^C  H O H)^ •  CO Ü H, 
Traubenzucker,  C H . O H  •  ( C  H O H)^ •  CH O, 

femer  Rohrzucker,  Milchzucker,  Dextrin  imd  überhaupt  die  meisten  Kohlehydrate; 
Terpentinöl  und  seine  Verwandten;  Kampber,  Borneol,  Menthol,  Coniin,  Chinin 
und  sehr  viele  Alkaloidc,  Glucoside,  Eiweisskorper  u.  s.  w.  Manche  derselben 
enthalten  das  asymmetrische  Kohlenstotfatom  innerhalb  eines  Ringes,  z.  B. 

CHg  C.,H,CH 

II  II 
H,C     C.H(C,H,)  HC  CO 

NH  CCH| 
Contin  lUmplicr  nach  KsKUUt 


Digitized  by  Google 


I 


Digitized  by  Google 


Digitized  by  Google 


SieveodKDii«! 


177 


b)  Keine  Verbindung  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ist 

optisch  aktiv. 

Diese  «nfUngUch  bettirittene  Thatsacbe  ist  gegenwärtig  ebenfalls  sichergestellt 
Einige  firOher  für  aktiv  gehaltene  Substanzen  ohne  asymmetrisches  Kohlenstofl- 
atom,  z.B.  Propylalkohol,  CH,*CH,>CH,>OH,  Styrol,  C«H;cCH^  CH,» 
ß-Picolin  n.  a.,  erwiesen  sich  in  völlig  reinem  Zustande  als  inaktiv;  ihr  angebliches 
Drehungsvermögen  rührte  v<m  tm&t  ae  begleitenden  Verunreinigung  her,  z.  B. 
die  des  Fropylalkobols  von  aktivem  AmylalkohoL 

c)  Die   optische  Aktivität  verschwindet  gleichzeitig  mit  dem 

asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  also  dann,  wenn  Molekeln  von  der 
Formel  Cabcd  in  solclie  von  der  Formel  CabCj  übergeführt  werden,  während 
umgekehrt  die  Aktivität  bei  denjenigen  Veränderungen  fast  stets  erhalten  bleibt, 
welche  die  Asymmetrie  nicht  antasten. 

Beispiele.  AktiverAmylalkohol,^^'^^]];:C^^lj  qu»  liefert  gegen  40Derivate 
von  der  Formel  CHj-^^^CHjX  C^***'»  Haloide,  Amine,  Mercaptane  u.  a.), 

eine  Valeriansäure  c^h'^^C!cOOH  °*  '*  ^^^^^^  sflmmtUch  ebenfalls 
aktiv  sind.  Dagegen  »nd  inaktiv  seine  sämmtlichen  Derivate  von  nicht  asym- 
metrischer Struktur,  z.  B. 


CH3\^/H  CH,.CH,\p/H  CH3\ 


s.  w. 


Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  der  obige  Satz  auch  llir  die  durch  Gährung 
aktiver  Substanzen  erzeugten  Verbindungen  gilt:  während  zufolge  späterer  Aus- 
führungen gerade  durch  diesen  Frocess  Substanzen  mit  asymmetrischem  Kohlen- 
stoff^m  in  aktiver  Form  erhalten  werden,  sind  die  Substanzen  von  symmetrischer 
Struktur  auch  als  Gfthrangq[>rodukte  aktiver  Körper  stets  inaktiv;  dies  gilt  z.  B. 
f&r  die  durch  Gührung  von  aktiver  Milch-  und  Weinsäure,  von  aktivem  Asparagin 
und  von  Stärke  entstehende  Bemsteinsäore,  entsprechend  ihrer  Strukturformel 
COOH*CH,CHs*COOH. 

d)  Jeder  optisch  aktiven  Substanz  entspricht  ein  Isomeres  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungs'vermögen  bei  Identität  aller 

übrigen  Eigenschaften. 
Diese  Folgerung  der  Theorie  ist  bereits  in  der  auf  pag.  172  gegebenen 
Charakteristik  der  optisch  Isomeren  entlialten  und  wird  durch  die  Spiegelbild- 
Configurationen  direkt  zum  Ausdruck  gebracht.  Die  beiden  Spiep:elbild-Isomeren 
werden  willkürlich  als  Rechts-  und  Links-Formen,  abgekürzt  durch  die  Buchstaben  r 
oder  ä  (dexter)  und  /,  oder  durch  die  Zeichen  und  —  unterschieden.  Beispiele 
liegen  vor  in  der  Existenz  von  r-  und  A>Weinsäure,  r-  und  /-Aepfelsäure,  und 
/-Asparagin,  r-  und  /-Mandelsäure,  r>  und  M^oniin  u.  s.  w. 

Diese  Regel  ist  nur  scheinbar  dadurch  beschränkt,  dass  in  einzelnen  Fällen, 
besonders  bei  complidrteren  aktiven  Verbindungen,  das  Spiegelbild-Isomere  noch 
nicht  bekannt,  bezw.  isolirt  worden  ist. 

Die  Umkehrung  der  Sätze  a)  und  b),  wonach  alle  Substanzen  mit  asym- 
metrischem KohlenstutT  aktiv  sein  müssten,  ist  weder  von  der  Theorie  gefordert 
noch  der  Beobachtung  entsprechend;  es  giebt  im  Gegentheil  zahlreiche  Ver- 
bindungen mit  molekularer  Asymmetrie  ohne  optische  Aktivität.  Allein  alsdann 
erklärt  sich  dies  gemäss  der  Theorie  durch  den  Salz: 

XI.  12 

Liy iu^  vü  1  y  Google 


178  HandwBtterbaeb  der  Chemie. 

e)  Inaktive  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen Kohlenstoffatom 
sind  gleichmolekuUre  Gemische  der  beiden  Spiegelbild'Isomeren. 

Diese  Auffassung  ist  dadurch  bestätigt  worden,  dass  weitaus  die  meisteii 
derartigen  Verbindungen  sich  durch  gewisse,  später  ausführlich  zu  besprechende 
Methoden  in  das  eine  oder  andere,  bisweilen  auch  in  die  beiden  Isomeren  spalten 
lassen,  und  dass  alle  analogen  Versuche,  bei  Kdipem  ohne  asymmetrisches 
Kohlenstoflatom  Drehungsvermögen  zu  erzeugen,  ohne  Ausnahme  «folglos 
geblieben  sind. 

Die  Umkehrung  des  Satzes  c),  wonach  die  optische  AkUNität  einer  drehenden 
Substanz  bei  allen  denjenigen  Derivaten  erhalten  bleiben  sollte,  bei  welchem  die 
Asymmetrieformel  erhalten  bleibt,  gilt  zwar  in  der  Regel,  aber  doch  nicht  ohne 
Ausnahme.  So  sind  zwar  fast  alle  Salze,  Ester,  Amide  u.  s.  w.  der  aktiven  Milch-, 
Aepfel-,  Wein-  und  Mandelsäuren  ebenfalls  aktiv,  aber  die  aus  ihnen  durch  Ein- 
fÜhning  von  Halo^  an  Stelle  von  Hydro^l  entstehenden  halogenisirten  Säuren, 
z.  B.  a-Brompropionsäure,  CHt*CHBr«CO0H,  Mono-  und  Dibrombemsteinsäure, 
COOH.CHBr  CH.,  COOH  und  COOH-CHBr •  CHBr-COOH,  Phenylbrom- 
essigsäure,  CgHj  •  6"H Br- CüOH,  sind  trotz  beibehaltener  Asymmetneformel 
bisher  stets  inaktiv  erhalten  worden.  Derartipe  Erscheinun<ren  haben  die  Frage 
angeregt,  ob  die  blosse  VerschicdenhcMt  der  vier  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppen  allein  zur  Erzeugung  des  Drehungsvermogens  genüge,  oder  ob  dasselbe 
nicht  auch  noch  von  anderen  Faktoren,  beispielsweise  von  der  Natur  dieser 
Radicale  beeinflusst  und  allfiUlig  auf  Null  redudit  werden  könnte.  Ein  bestimmter 
Beweis  in  dem  einen  oder  andern  Sinne  steht  zur  Zeit  noch  aus.  Da  indess 
bei  anderen  Verbindungen  mit  sehr  geringer  Verschiedenheit  der  Badicale  und 
gerade  auch  beim  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Halogene  das  Drehungsvermögen 
erhalten  bleibt,  z.  B.  beim  aktiven  Amyljodid,  CH9CHJ(C|H7),  oder  bei  dem 
aus  Mannit,  CH^OH)  (CHOH)4CHjOH,  hervorgehenden  krystallisirenden  und 
stark  aktiven  Hexachlorhexan,  CH^Cl •  (CHC])4  •  CH^Cl  (13),  so  genügt  wahr* 
scheinlich  die  blosse  Verschiedenheit  der  vier  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Gruppen  zur  Erzeugung  der  Aktivität.  Die  obigen  Ausnalimcn 
sind  danach  wohl  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  spontane  Erzeugung  eines 
inaktiven  Geroisches  (s.  Abschnitt  »Racemisirungserscheinungen«),  zu  erklären. 

3.  Theorie  der  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Kohlcnsto  ff  atomen. 

Die  bisherigen  Entwicklungen  sind  zwar  meist  nur  für  Verbindungen  mit 
einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  gegeben   worden;   sie  gelten 

jf  aber  auch  für  alle  Verbindungen  mit  beliebig  vielen 
asymmetrischen  Kohlenstofiatomen.  Nur  treten  in 
diesem  Falle  noch  Complicationen  hinzu,  sowohl 
hinsichtlich  der  Zahl  als  auch  hinsichtlich  des  Ver^ 
haltens  und  der  Eigenschaften  der  optischen  Isommn. 

Für  Körper  mit  zwei  bezw.  mehreren  einfach  ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen  ist  indess  zur  Wider- 
(OLSIL)  ^ßg*^'"g    eines   alllalligen   Finwandes  zunächst  noch 

folgendes  zu  bemerken :  derartige  Molekeln  müssen 
nach  der  Tetraedertheorie  durch  zwei  bezw.  mehrere  mit  einer  \'alenzeinheit, 
d.  i.  mit  einer  Ecke  verbundene  Tetraeder  dargestellt  werden,  also  z.  B.  das 
Aethan  H,C  —  CH,  durch  obige  Configuration  (Fig.  341). 
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Für  gewisse  Substitutionspro  dukte  des  Aethans  wären  danach  ic  nach  der 
verschiedenen  räumlichen  Entfernung  der  Substituenten  »räumliche  Stellungs- 
isomere«;  denkbar, 
also  z.  B.  für  das 
Aethylenchlorid 

aHgC— CH,a 

mindestens  zwei 

Configurationen 
(Fig.  342),  welche 
durch  Drehung  der 
beiden  Tetraeder  um 

ihre  Verbindungsaclise  aus  einander  hervorgehen  könnten.  Dasselbe  würde  natür- 
lich im  l'rincip  auch  für  Körper  mit  zwei  oder  mehreren  asymmetrischen  Kohlen- 
stofiatomeni  also  z.  B.  von  der  Formel  Cabc  —  Cd ef  gelten  können.  Allein 
derartige  räumliche  Stellungsisomere  würden  sich  nicht  hinsichtlich  der  Activitftt 
oder  Nichtactivität  anterscheiden;  es  ist  daher  im  vorliegenden  Falte  gleichgültig, 
ob  diese  Isomeren  existiren  oder  nicht.  Das  Drehungsvermögen  besw.  die  op- 
tische Isomerie  von  Körpern  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
ist  also  nur  von  der  Zahl  und  Beschaffenheit  der  asymmetrischen  Complexe  ab- 
hängig. Daher  können  die  l-"rsrheinnngen  der  optischen  Isomerie  bei  derartigen 
Verbindungen  unabhängig  von  dem  später  zu  behandehiden  Troblem  der  »freien 
Drehbarkeit  einfach  gebundener  Kohlenstoffatome«  entwickelt  werden. 


a)  Zahl  und  Beschaffenheit  der  Isomeren. 

Körper  mit  einem  einten  asymmetrischen  Kohlenstoffiitom  Cabcd  be- 
stehen, wie  bereits  entwickele  in  den  2  optischen  Isomeren,  welche  wenn  man 
das  Drehungsvermögen  des  asymmetrischen  Complexes  durch  A  beseichnet, 
wiedergegeben  werden  können  durch  die  Symbole  +  A  und  —  A. 

Körper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
allgemeinen  Formel  Cabc  —  Cdef  besitzen  die  Gnippendrehimgsvermögen  A 
und  B,  welche  beide  entweder  in  der  Rechts-  oder  in  der  Links-Configuration 
vorhanden  sein  können.  Ks  sind  daher  4  Combinationen  bezw.  vier  optische 
Isomere  möglich,  entsprechend  den  Bezeichnungen 

1.  4-A         2.  -hA         3.  —  A         4.  —A 
H-B  — B  -i-B  —  B. 

Von  denselben  besitzen  je  zwei,  nämlich  1  und  4,  sowie  2  und  3  ent- 
gegengesetzt gleiches  Drehungs\ ermögen,  entsprechen  also  Verbindungen  mit 
wirklicher  SpiegelbÜd-Isomerie.  Es  können  daher  1  und  4,  sowie  2  und  S  mit 
einander  inidctive  Gemische  geben,  1  oder  4  dagegen  nicht  mit  2  oder  3. 

Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
Strukturformel  Cabc— Cde — Cfgh  sind  danach,  wenn  die  drei  »Gruppendrehungs- 
vermögen« mit  A,  B  und  C  bezeichnet  werden,  in  2' »8  Isomeren  möglich: 


1. 

H-A 

2. 

-I-A 

8,  H-A 

4. 

-»- A 

H-B 

H-B 

—  B 

—  B 

-hC 

—  C 

4-C 

—  C 

5. 

—  A 

6. 

—  A 

7.  -A 

8. 

—  A 

-HB 

H-B 

—  B 

—  B 

-+-C 

—  C 

H-C 

—  C 

ta' 
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von  denen  wiederum  1  und  8,  2  und  7,  3  und  6,  4  und  6  Verbindungen  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  darstellen. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  Cabc  —  Cde 
Cfg  —  Chik  sind  demgcmäss  in  2*=  16  Isomeren  denkbar;  die  Symbole 
derselben  sind  mit  Rücksicht  auf  eine  spätere  Entwicklung  so  angeordnet,  dass 
diejenigen  Gruppirungen  Uber  einander  gesetzt  sind,  welche  sich  nur  durch  den 
Gegensatz  zwischen  »obenc  und  »untenc,  oder  genauer  durch  umgekehrte 
Reihenfolge  der  tCharakteristikc  unterscheiden. 

11  13  13  14  15  16 


A 
B 

C 
D 


A 
B 
C 
D 


12   3  4 


-  H   A 

4-  -I-   B 

-h  -h  -\  h  C 

-I-  H-  -h  -h  H   D 


5   6   7   8   9  10 

Kdrper  mit  n  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lassen  also 

im  allgemeinen  2»  Isomere  voraussehen,  deren  jedem  ein  Spiegel- 
bild-Isomeres von  entgegengesetzt  gleichem  Drebungsvermögen 
entspricht. 

Zahl  der  optisch  Isomeren  von  symmetrischer  Strukturformel. 

Bei  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  aber 
mit  symmetrischer  Stniktnrformeli  wird  die  Zahl  der  optisch  Isomeren  dadurch 
geringer,  dass  bestimmte  Configurationen  identisch  werden. 

Ktfrper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
symmetrischen  Strukturformel  Cabc  — Cabc  besitzen  in  Folge  der  Gleich- 
heit  der  an  die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen  gleiches 
absolutes  Gruppendrehungsvermögen;  es  wird  A  — R,  und  man  erhält,  indem 
dadurch  von  den  obigen  4  Isomeren  mit  asymmetrisciier  Strukturiormcl  (s.  pag.  179) 
die  Configurationen  2  und  3  identisch  werden,  3  Isomere  von  dem  Drehungs» 
vermögen 

Von  denselben  sind  also  zwei  (1  und  3)  aktive  Spiegelbild-bomere, 
während  das  dritte  (2)  der  optischen  Aktivität  gänzlich  ermangelt,  obgleich  es 
zwei  asymmetrische  ComplMe  enthält.  Das  Drehungsvermögen  der  ersten  Gruppe 

wird  durch  das  entgegengesetzt  gleiche  der  zweiten  Gruppe  aufgehoben  und 
auf  Kuli  reducirt.  Hin  derartiges  Isomeres  ist  inaktiv  durch  intramolekulare 
Compensation,  dalicr  nicht  in  aktive  Comjjonenton  spaltbar  und 
von  den  durch  extrauiolekularc  Compensation  inaktiven  Gemischen  zweier 
Spiegelbild-Isomeren  (pag.  178)  wohl  zu  unterscheiden.  Es  liegt  hier  der  inaktive 
nicht  spaltbare  Typus  vor,  oder  der  sogen,  neutrale  Fall,  welcher  natürlich  bei 
Körpern  mit  nur  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  nicht  auftreten  kann. 
In  der  That  ist  die  firflher  gegen  van't  Hoff*lb  Bbl's  Theorie  ins  Feld  ge- 
führte angebliche  Kxistenz  einer  von  der  gewöhnlichen  inaktiven  Aepfelsäure 
COOH  CM ,  CII  OH)  CO  OH  verschiedenen,  nicht  spaltbaren  Modification 
als  irrig  erkannt  worden. 
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Dieselben  Entwicklungen  gelten  für  Körper  mit  zwei  indirekt  vertnindenen 

asymmetrischen  Kohlenstofiatomeni  also  von  der  Strukturformel  Cabc  —  (Cd,^ — 
Cabc.  Körper  mit  drei  asymmetri sclien  Kohlenstoffatomen  können 
auch  l)ei  möglichst  symmetrischer  Formel  Cabc  —  Cef  —  Cabc  in  Bezug  auf  den 
mittelstandigen  Complex  nicht  streng  symmetrisch  sein.  In  Folge  dessen  treten 
hier  eigenartige,  in  der  That  auch  beobachtete  Veihältnisse  auf:  Setzt  man  in 
den  Formeln  der  8  Isomeren  mit  asymmetrischer  Struktur  (s.  pag.  179) 

A    1.  -h         2.  4-         3.  4-  4. 
B 
C 

A 
B 

C 

für  A  =  C,  so  wird  2  =  5  und  4  =  7,  weil  der  Gegensatz  zwischen  »oben  und 
unten«  verschwindet;  ausserdem  aber  auch  1  =3  und  6  =  8,  weil  durch  die  optische 
Gleichartigkeit  der  beiden  endsländigen  Complexe  der  mittelständige  seine  Asym- 
metrie verliert,  also  nicht  mehr  mit  4-  und  —  Gruppining  auftreten  kann.  Es 
bleiben  also  nur  die  vier  Isomeren  übrig 

-H  H-  +  — 
0    —    H-  0 

von  denen  das  erste  und  letzte  aktive  Spiegdbild-IsQoiere  darstellen,  während  die 
beiden  mittleren  inaktiv,  aber  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sind. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  symme- 
trischer Strukturformel  Cabc  —  Cde  —  Cde  —  Cabc  sind  in  10  Isomeren 
denkbar;  denn  alsdann  werden  von  den  2^  =  16  Isomeren  mit  asymmetrischer 
Struktur,  sobald  A  =  D,  und  B  =  C  wird,  die  in  der  Tabelle  auf  jjag.  180  liber- 
einander  stehenden  Symbole  5 — 10  identisch  mit  den  Symbulen  11  —  IG.  Von 
diesen  zehn  Isomeren  sind  No.  7  und  h  inaktiv  durch  intramolekulare  Compen- 
sadon,  also  nicht  spaltbar,  während  1  und  4,  3  und  3,  5  und  9,  6  und  10  als 
Spiegelbild-Isomere  in  gleichmolekularen  Mengen  auch  inaktive,  aber  spaltbare 
Körper  bilden  können.  Die  auf  pag.  180  gegebene  Anordnung  Iflsst  auch  erkennen, 
dass  Körper  mit  n  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  aber  von 

2"—  St 

symmetrischer  Struktur,  in  2i  4-  -= — ^ —  Isomeren  bestehen  können. 

b)  Die  Veranschaulichung  der  Configuration  von  optischen  Iso- 
m  eren  direkt  durch  rftumlidie  Modelle  geschieht  am  besten  folgendermaassen  (14): 
die  vier  Kohlenstoffvalenzen  werden  durch  vier  nach  den  Ecken  eines  regulären 
Tetraeders  hin  gerichtete  und  in  dessen  Mittelpunkt  verbundene  Kautschuk- 
röhren ,  die  an  die  Valenzen  gebundenen  Grui)pen  durch  verschiedenfarbige 
Kugeln  dargestellt,  welche  vermittelst  Stiften  in  die  Kohren  eingesetzt  werden; 
hierdurch  werden  die  gegenseitigen  Beziehungen  auch  complicirter  Isomeren 
direkt  sehr  anschaulich  wiedergegeben.  Die  indirekte  Veranschaulichung  dieser 
räumlichen  Verfaällnisse  auf  der  Ebene  des  Papieres  bietet  wegen  des  darzu- 
stellenden  Gegensatzes  swiscben  rechts  und  links,  oben  und  unten,  vom  und 
biBtoi  gewisse  Schwierigkeiten;  swar  nicht  lllr  die  auf  pag.  175  bereits  enthaltenen 
Configurationen  der  Molekflle  Gab  cd,  wohl  aber  schon  flir  die  einfachsten 
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Configurotioiien  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen,  also  der  Molekttle  Cabc— 
Cabc.  Ein  derartiges  System  mit  seinen  drei  Configurationen  ISsst  sich  zusammen- 
setzen ans  den  Halb- 
systemen (Fig.  343), 
indem  man  entweder 
jedes  derselben  mit 
sich  selbst  verbindet, 
also  H-  A  mit  -j-  A 
und  — A  mit  — A, 
oder  indem  man  die 
entgegengesetzten 

Complexe  +A  und  —  A  zusammenfUgt  Danach  erhalt  man  folgende  perspekti- 
vische Ansicht  der  drei  Isomeren: 


(Cb.843.) 


(Oh.  844.) 

wobei  man  sich  zu  vergegenwärtigen  hat,  dass  die  Reihenfolge  der  Gruppen  abc 
und  cba  als  rechts-  bezw.  linkslMufige  Anordnung  in  den  oberen  Tetraedern 
scheinbar  umgekehrt  worden  ist,  so  dass  z.  B.  gerade  die  Configuradon  der 
dritten  Formel  mit  scheinbar  f^eichläufiger  Reihenfolge  in  Wirklichkeit  zwei  gegen* 
läufige  Kinzelsysteme  darstellt,  also  der  inaktiven  Form  ±A  entspricht  Das 
Umgekehrte  gilt  natürlich  für  die  ersten  beiden  Formeln. 

Derartige  perspektivische  Formeln  werden  indess  zweckmässiger  in  Frojek- 
tioiislbrmeln  unigewandelt  ^15),  indem  man  die  ausserhalb  der  l'apierebcne  zu 
denkenden  («ru[)pen  in  diese  Ebene  jjrojicirt.  So  erhält  man  t'Ur  die  drei  Stereo- 
isomeren  Cabc  —  Cabc  die  einfacheren  Symbole; 


b 
( 

c~C  — a 


a  — C  —  c 


I 

b 

-2A 


b 
I 

a  — C  — c 

I 

c  — C  — a 
I 

b 

—  2A 


b 
I 

a  — C  —  c 


a  — C  — c 


I 

b 
±A 


Durch  analoge  Symbole  lassen  sich  auch  die  Configurationen  complicirterer 
Molekeln  veranschaulichen;  derartige  Projektionsformeln  sollen  daher  in  folgendem 
fast  ausschliesslich  angewandt  werden. 

c)  Uebersicht  über  die  wichtigsten  bekannten  Isomeren  mit  mehreren 

asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 
Die  wirklich  beobachteten  Isomerien  sind  mit  den  der  Theorie  nach  mög- 
lichen Fällen  in  völliger  Uebereinstimmung;  selbstversttndlich  ist  die  Zahl  der 
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ersteren  bei  complicirteren  Verbindungen  vorläufig  meist  noch  geringer,  als  die 
der  letzteren;  in  keinem  Falle  aber  wird  sie  überschritten.  Körper  mit  zwei 
aqrmflnetrMcheD  Kohlenstofbtomen  und  symmetrischer  Struktur  reprflseiitiren 
sich  in  dem  klassischen  Beispiel  der  isomeren  Weinsäuren:  COOH  — CH(OH) 
—  CH(OH)~COOH:  Man  kennt  Rechts-,  Links-  und  Inaktive  Weinsäure  als 
Verbindungen  von  ehnfaRhem  Molekulargemcht;  ausserdem  die  aus  Rechts-  und 
Linksweinsäure  zusammengesetzte  Traubensäure  von  doppeltem  Molekulargemcht. 
RcclUs-  und  Linksweinsäure  sind  optische  Si)iegell)ilfler  mit  Krystall-Enantiomor- 
phismus;  Mesoweinsäure  und  Traubensäure  sind  optisch  inaktiv  und  ohne  Krystall- 
Enantiomorphismus;  diese  ist  spaltbar,  jene  ist  nicht  spaltbar,  entsprechend 
den  Configurationsformeln : 

COOH  COOH  COOH 

I  1  I 

HO  — C  — H  H  — C  — OH  H  — C  — OH 

i  I  I 

H  — C  — OH  HO-C— H  H  — C  — OH 

I  I  I 

COOH  COOH  COOH 

Redlts-\N\  [  i    Wcinsluve        Inaktive  Weinsäure 

IVattbensMore  (M««wremsäur«) 

Gans  analoge  Verhältnisse  seigen  sich  auch  bei  der  nur  synthetisch  erhaltenen 

Diroelhylweinsäure  COOH  C(OH)CH,  —  C(OH)CH, «COOH  (16).  Von 
anderen  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  namentlich  zu  erwähnen  zahlreiche 

symmetrisch  substituirtc,  besonders  dialk\']ir(c  ]?  er  n  steinsäuren, 
Glutarsäuren,  Adipinsäuren  und  Pimelinsäuren  von  den  Strukturformeln: 

COOH\^„  ^„^COOH 

besw. 

COOH\^  ^„^COOH 

Körper  mit  zwei  strukturell  verschiedenen  asymmetrischen  Atom- 
complexen  sind  die  Borneole  (17) 

H  C,H, 

X 

H,C  CH, 

HC  CH(OH) 
""^CCH, 

Dieselben  existiren,  gemäss  der  Entwicklung  auf  pag.  179,  in  der  That  in  vier 
Isomeren,  als  sogen,  rechts-slabiles,  rechts-labiles,  links-stabiles  und  links-labiles 
Bomeol,  von  denen  je  zwei  als  wirkliche  Spiegelbild-Isomere  sich  nach  Art  der 
Bildung  der  Traubensäure  zu  inaktiven  Doppelmolekeln  vereinigen  können. 
Auch  bei  einigen  ihrer  Derivate,  z.  B.  bei  den  Bomylorethanen,  kehren  diese 
Verhältnisse  wieder.  Andere  hierher  gehörige  Beispiele  sind  noch  nicht  'ganz 
vollständig:  Von  den  Alkaloiden  der  Belladonna  kennt  man  die  beiden  entgegen- 
gesetzt aktiven  Atropine,  deren  traubensäure-ähnlichc  Verbindung  das  gewöhnliche 
inaktive  Atropin  ist,  ausserdem  aber  auch  das  Struktur-identische,  optisch  ver- 
schiedene Hyoscyamin,  vorläufig  freilicli  nur  in  der  1 -inks-Modifikation,  so  dass  das 
vierte  Isomere  in  Form  des  Rcchts-Hyoscyamins  noch  darzustellen  bleibt  Man 
könnte  endlich  hierher  rechnen  die  durch  direkte  Vereinigung  einer  aktiven 
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(+  oder  — )  Situ«  mit  einer  aktiven  (+  oder  — )  Base  oder  ekiem  aktiven 
Alkohol  entstellenden  Salze  oder  Ester;  also: 

1.  (+  Säure  H-  Alkohol).    %      Säure  —  Alkohol). 
.  3.  (—Säure  -t- Alkohol).    4.  (-Säure  ~ Alkohol). 

Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoflfatomen  und  symmetrischer 
Struktur  sind  die  fiinfwerthigen  Alkohole  Arabit  und  X vlit  CHj (OH)  •  CHO H • 
CH(ÜH)  •  CH(ÜH)  •  CH,^(OH)  und  die  zugehörigen  Trioxyglutarsäuren, 
COOH.CH(OH).  6H(0H)-C"H(OH)-C00H  (iq),  bei  welch'  letzteren  die 
auf  pag.  i8i  entwickelten  merkwürdigen  Isomerieverhalltuäse  in  derThat  sämmtlich 
beobachtet  worden  sind.  Asymmetrische  Strukturformel  besitzen  die  struktur- 
identisdien  Pentosen  Arabinose,  Xylose  und  Ribose,  CH2(0H)-CH(0H}- 
CH(OH)>CH(OH)>CHO.  Dieselben  sind  sämmtlich;  wenigstens  in  Form  von 
Derivaten,  aktiv,  besitzen  aber  nicht  en^egengesetzt  gleiche  Drehnngsvermögen» 
so  dass  unter  Hinzuzählung  ihrer  allerdings  noch  unbekannten  Spiegelbilder 
von  den  acht  möglichen  Isomeren  wenigstens  sechs,  wenn  auch  indirekt,  nach- 
gewiesen sind.  Ferner  gehören  hierher  die  Ketosen  der  Formel  CHj(OHQ' 
CH(OH)-CTI(OH;-CH(ÜH)  CO  CHa(OH),  z.  B.  der  Fruchtzucker. 

Körper  mit  vier  asyminetri.schen  Kohlenstoftatomcu  sind  wegen  ihrer  Be- 
ziehung zum  Traubenzucker  und  seinen  Verwandten  von  besonderem  Interesse. 
Optische  Isomere  von  symmetrischer  Struktur  liegen  vor  in  den  sechs werth igen 
Alkoholen,CH|(OH)— (CH>0H)4— CH^OH  und  den  Zuckersäuren  oder  viel- 
mehr Tetraoxyadipinsäuren,  COOH— (CH'OH)«— COOH.  Von  den  ersteren 
sind  bekannt  r-  (oder  gewöhnlicher)  und  /-Manni^  r>  und  /-Sorbit  und  der 
inaktive  unspaltbare  Dulcit(i9a);  von  den  letzteren  kennt  man  gewöhnliche  und 
sogen.  Manno-Zuckersäurc,  beide  als  r-  und  /-Formen,  Isozuckersäure,  Schleim- 
säure,  Alloschlcimsäure  und  'raloschleimsäure,  also  von  den  10  möglichen  bereits 
8  Isoniere.  C)[)tische  honicrc  von  asymmetrischer  Struktur  bilden  die  Aldosen, 
CK8(OH).C'H(OH)  CH,üH).6H(OH).C"H(ÜH).CHÜ,  also  Traubenzucker  oder 
Glucose,  Mannose,  Gulose  u.  a.  mit  ihren  grösstentheils  bekannten  r-  und 
/-Formen.   Auf  dieselben  wird  später  zurückgekommen  werden. 

4.  Bildung  asymmetrischer,  bezw.  aktiver  Verbindungen, 
a)  Synthese  asymmetrischer  inaktiver  Gemenge*)  aus  symmetrischen 

Verbindungen. 

Wie  bereits  frtther  bemerkt,  ist  nicht  jede  Verbindung  mit  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  ohne  weiteres  aktiv,  sondern  häufig  als  gleichmolekulares 

Gemisch  der  Spiegelbild-Isomeren  inaktiv.  Dies  gilt  ohne  Ausnahme  fUr  die 
nach  den  tiblichen  rein  chemischen  Methoden  synthetisch  erhaltenen  Produkte; 
direkt  aktiv  sind  nur  solche  Verbindungen,  welche  ausserhalb  des  Laborato- 
riums erzeuE^t  ,  d.  i.  durch  den  lebenden  Organismus  hindurchgegangen  sind 
—  woraus  die  irrtlulmliche,  später  zu  widerlegende  Meinung  entstand,  dass  das 
Drehungsvermögen  nur  unter  dem  Einflüsse  der  »Lebenskralt«  erzeugt  werden  könne. 

Dass  durch  UeberfUhrung  eines  symmetrischen  Körpers  in  einen  unsymme- 
trischen, gleichviel,  ob  dies  durch  Substitution  oder  durch  Addition  geschieht, 
stets  gleichmolekulare  Mengen  der  optischen  Isomeren  gebildet  werden  müssen, 
lässt  sich  nach  im  Bel  (so)  folgendermaassen  darthun:  Wird  eine  symmetrische 
Molekel  Cabcj  durch  Substitution  von  c  durch  d  asymmetrisch,  wird  also  z.  B. 
Propionsäure,  CH,*CH,*COOH,  zu  Milchsäure,  CH,*CH(OH).COOH,  so 

*)  Vergl.  hierzu  pag.  187,  5.  a). 
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haben  die  beiden  gleichen  RadiTcale  Cj  be/AV.  H^,  da  sie  zur  Syminetrieebene 
der  Molekel  in  gleicher  absoluter  Lage  sich  befinden,  auch  absolut  gleiche 
Chancen,  substituirt  zu  werden.  Der  Vorgang  würde  sich  also  bei  einer  einzigen 
Molekel  mit  gleicher  Wahncbdiilichkeit  auf  der  einen  wie  auf  der  andern 
Seite  der  molekularen  Symmetrieebene  unter  Zerstörung  derselben  vollziehen. 
Spielt  es  sich  nun,  wie  dies  bei  jeder  chemischen  Reaction  geschieh^  an  einer 
sehr  (bezw.  unendlich)  grossen  Zahl  von  Molekeln  ab,  wächst  also  die  Zahl 
der  gebildeten  asymmetrischen  Molekeln  tlber  jede  bestimmbare  Grenze  hinaus, 
so  strebt  ihr  gegenseitiges  Verhältniss  der  Einheit  zu,  d.  i.  es  werden  f  und  / 
ausgebildete  Molekeln  in  gleicher  Zahl  entstehen. 

Das  gleiche  gilt  natürlich  auch  tur  Additionsvort^änce,  also  z.  B.  für  den  Process 
CjHj-CH  :  CH,4-  Hl  =  C3H5.  CHI  —  CH,, 
wobei  sich '  die  die  Aqrmmetrie  hervorbringenden  Jodatome  gleichmässig  auf 
beiden  Seiten  der  Symmetrieebene  anlagern  und  daher  gleiche  Mengen  der  beiden 
asymmetrischen  Spi^;elbild>Molekeln  erzeugen  müssen. 

b)  Spaltung  inaktiver  Gemenge  in  ihre  optischen  Isomeren. 

Diese  Umkehrung  des  soeben  besprochenen  Vorganges  kann  aus  denselben 
Gründen  auf  rein  chemischem  Wege  ebenso  wenig  durchgeführt  werden:  das 
Gemisch  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  muss  wegen  seiner  Identität  in  chemischer 

Hinsicht  durch  jeden  chemischen  Einfluss  gleichartig  verändert  bezw.  zerstört 
werden.  Inaktive  Gemenge  können  nur  getrennt  werden 

a)  durch  Wirkung  von  Organismen,  besonders  von  Mikroorganismen, 

ß)  durch  bereits  aktive  Verbindungen, 

Y)  durch  spontane  Spaltung  in  Form  enauiiomorpher  Krystalle. 

Diese  drei  bereits  von  Fasteur  angewandten  Mctho  Icn  sind  von  da  ab 
mit  grossem  Erfolge  kultivirt  worden,  so  dass  gegenwärtig  die  Mehrzahl  d«r 
synthetischen  inaktiven  Gemische  in  aktive  Verbindungen  übergeführt  und  damit 
<Ue  allgemeine  Spaltbarkeit  derselben  im  Princip  erwiesen  worden  ist.  Es  ist 
deshalb  für  die  Theorie  auch  umgekehrt  von  Bedeutung,  dass  es  trotz  besonders 
angestellter  Versuche  nie  gelungen  ist,  auch  nur  eine  einzige  Verbindung  ohne 
asymmetrisches  Kohlenstoflatom  aktiv  zu  machen. 

a)  Spaltung  injiktiver  Gemenge  durch  Organismen. 
Diese  rein  physiologische  Methode  schien  die  Meinung  zu  stützen,  dass 
optisch  aktive  Substanzen  nur  als  Produkte  der  Lebenskraft  erzeugt  werden. 
Wahrscheinlich  hat  jeder  Organismus  desshalb,  weil  er  selbst  asymmetrisch  ist 
oder  asymmetrische  und  aktive  Verbindungen  enthält,  die  Eigenschaft,  diejenigen 
asymmetrisch-inaktiven  Gemische,  welche  er  bei  seinem  Lebensprocess  konsumirt, 
umwandelt  oder  zerstört,  ungleichmässig  anzugreifen,  so  dass  zuerst  nur  das  eine 
Isomere  versclnvindot,  das  zweite  aber  entweder  gar  nicht  oder  erst  nach  dem 
Verschwinden  des  ersten  reagirt,  und  daher  in  einer  gewissen  Phase  intakt  zurück- 
bleibt In  diesem  Sinne  wirken  vor  allem  einzellige  Organismen  (Spaltpilze),  so 
dass  die  durch  Gährung,  Fäulniss  u.  s.  w.  erzeugten  aqrmmetrischen  Verbindungen 
&8t  durchweg  in  einem  bestimmten  Sinne  Drehungsvermögen  besitzen.  Die 
künstlichen  Spaltungen  sind  namentlich  von  ut  Bbl  (ai)  in  grosser  Zahl  aus- 
geführt worden. 

Beispiele.  Der  mit  besonders  gutem  Erfolge  angewandte  Schimmelpilz 
(Fenecillium  glaucum)  (22)  konsumirt  in  der  aus  r-  und  /-Weinsäure  zusammen- 
gesetzten inaktiven  Traubensäure,  in  dem  synthetischen  und  daher  inaktiven 

Digitized  by  Google 


i86 


Handwörterbuch  der  Chemie* 


sekundären  Amylalkohol,  CH,<CH(OH)  C,Hy,  im  Propylenglycol,  CH,  CIi 
(O»0*CH,OH,  in  der  Glycerinsäure,  COOK  •  CH(Oi])- CH^OH  u.  a.  die 
Rechts-Isomeren,  bewirkt  also  durch  Zurttcklassung  der  Links-Isomeren  Links- 
drehung; umgekehrt  verßihrt  er  mit  inaktivem  primären  Amylalkohol,  CHg 
CCsH5)-CHCH./)H,  inaktiver  Mandelsäure,  CgHs- CH(OH) -COOH,  inaktiver 
Milchsäure,  CH,-  6'H(0H)'C00H  u.  a.,  wo  er  durch  Zerstörung  der  Linksformen 
die  Rechtsmodifikationen  zu  isoliren  gestattet.  Auf  inaktive  Gemische  wirken 
verschiedene  Mikroorganismen  häufig  auch  verschieden,  so  dass  je  nach  der 
Wahl  derselben  entweder  die  Rechts-  oder  die  Linksmodifikation  erhalten  werden 
kann:  inaktive  MandelsSure,  welche  durch  I^dUmm  glaucum  die  Rechtssäure 
giebt,  liefert  durch  Saccharaniytes  eäi^soldgus  die  Linkssäure;  das  bis  vor  kurzem 
fehlende  optische  Isomere  der  gewöhnlichen  Gährungsmilchsäure,  die  Linksmikb- 
säure  ist  durch  einen  neu  entdeckten  Spaltpils  aus  Rohrzucker  erhalten  worden 
(23),  —  Dass  von  den  compHcirteren  mehrzelligen  Organismen  die  Pflanzen  bei 
weiterer  Verarbeitung  ihrer  synthetisch  gebildeten  organischen  Verbindungen 
meist  ebenso  verfahren,  zeigt  die  grosse  Zahl  der  in  der  Regel  aktiven  Reserve- 
bezw.  Nährstoffe  (Zuckerarteu,  Stärke,  Terpene,  Alkaloide,  Eiweisskörper).  Der 
thierische  Körper  ist  gemäss  seiner  vorwiegend  analytischen  Thätigkeit  zur  liildung 
aktiver  Stoffe  weniger  geeignet,  wirkt  aber  doch  auch  in  einigen  Fällen  ähnlich, 
indem  er  künstlich  zugefilhrte  inaktive  Stoffe  in  Form  aktiv  gewordener  Derivate 
ausscheidet. 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Spaltungsmethode  wird  nur  dadurch  nicht  sdten 

beschränkt,  dass  manche  Substanzen  an  sich  den  Lebensprocess  der  spaltend 
wirkenden  Organismen  hemmen  bezw.  aufheben;  aber  gerade  diese  einzige  Be- 
schränkung  gestattet  umgekehrt  den  Satz  auszusprechen,  dass,  wenn  die  Cultur 
eines  Organismus  auf  einer  \'erbindung  mit  asymmetrischem  Kohlenstoftatom 
überhaupt  gelingt,  dadurch  stets  auch  das  Drehungsvermögen  erzeugt  wird. 

Die  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  bereits  aktive 

Verbindungen 

beruht  darauf,  dass  inaktive  Säuren  mit  aktiven  Basen,  bezw.  aktive  Basen  mit 
inaktiven  Säuren  zu  Salzen  von  verschiedenen  Eigenschaften  und  besonders  von 
verschiedener  Löslichkeit  zusammentreten(vergl.pag.  194)1  die  dann  durch  fractionirte 
Kzystallisation  getrennt  werden  können  und  nunmehr  durch  Zersetzung  die  beiden 
aktiven  Componenten  des  ursprünglich  inaktiven  Gemisches  liefern.  Beispiel: 
Traubensäure,  synthetische  inaktive  Aepfclsäure  und  Phcnylbrommilchsäure, 
CcHtCH(OH)-CHBr  COüH,  werden  durch  aktives  Cinchonin,  inaktive  Tropa- 

säure,  C(H5*CHC[[£g^(){{i  durch  Chinin,  Zimmtsäuredibromid,  C«H,*CHBr< 

CHBr  •  COOH  (9$)  und  verschiedene  inaktive  Säuren  der  Zuckergruppe  durch 
Strychnin  in  ihre  r-  und  /^Formen  zerlegt;  inaktives  syndietisches  Coniin  und 
verwandte  Alkylpiperidine  sowie  Tetrahydro-ß'Naphtylamin  werden  analog  durch 
r-Weinsäure  gespalten,  wobei  die  Ausscheidung  der  r«  bezw.  ASalze  häufig  durch 
Einsäen  eines  Krystalisplitterchens  befördert  wird. 

7)  Spontane  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  direkte 
Rrystallfsation  der  beiden  enantiomorphen  Formen 

tritt  nur  in  den  seltensten  Fällen  ein;  so  bei  der  Spaltung  der  Traubensäure  ver- 
mittelst ihres  Natrium^Ammoniumsalzes  nach  Fastbur;  dieses  Salz  zerfällt  in 
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I^sung  unter  gewissen  Bedingungen  in  die  durch  rechts  bczw.  links  ausgebildete 
%>heDoldfläcben  enantiomoiphen  Spiegelbildkiystalie  des  r-  bezw.  /-Tartrats. 
Noch  einfacher  verhült  sich  das  inaktive  Asparagin  aus  Fumar«  und  Iifalelmäare- 
äther  (26),  COOH~CH(NH,)  — CH,— CO-NH,,  welches  Überhaupt  nie 
anders  als  in  den  beiden  enantioroorphen  Formen  auskrystallisirt  Durch  diMe 
Methode  wurde  auch  das  Problem  der  direkten  Synthese  optisch  aktiver  Ver- 
bindungen aus  symmetrischen  inaktiven  Substanzen  einfachster  Art,  olme  Vcr- 
mittelung  eines  Organismus,  gelost:  ilie  aus  Aethylen  durch  \'crmittlung  von 
Aethylenbromid ,  Aethylencyanid ,  liernsteinsäurc  und  Dibronibcrnstcinsuurc  ent- 
standene Dioxybernsteinsäure  ist  als  ein  Gemenge  von  Traubensäure  und 
Mesoweinsäure  erkannt  worden  (27). 

5.  Rückbildung  inaktiver  Verbindungen  aus  aktiven  Substanzen. 

a)  Ohne  Configurationsänderung.  Racemisirungs<£rscheinungen. 

Die  zuletzt  erwähnte  direkte  Trennungsmethode  der  optischen  Isomeren 
scheitert  in  den  meisten  Fällen  daran,  dass  enantiom()r]ihc  Molekeln  in  der  Regel 
umgekehrt  eine  gewisse  Neigung  zu  gegenseitiger  Verbindung  besitzen,  ähnlich 
wie  enantioniorphe  circular  polarisirende  Krystalle  gern  in  symmetrischer  Ver- 
wachsung auftreten  (28).  Dass  gleichmolekulare  Mengen  der  zwei  Spicgelbild- 
Isonwreti  durch  einfaches  Vermischen,  bezw.  Auflösen  inaktiv  werden,  ist  selbstver- 
stUndb'ch.  AUdn  man  bat  die  so  gebildete  inaktive  Form  bisweilen  nicht  als  ein 
blosses  »Gemische,  sondern  als  eine  bestimmte,  wenn  auch  lockere  Verbindung 
beider  Spiegelbild-Molekeln  aufxufassen.  Diese  Vereinigung  wird,  da  sie  zuerst 
bei  der  Traubensäure  =  acidt  raci'mique  beobachtet  worden  ist,  als  Racemisirung, 
die  betr.  tranbensäure-ähnlichen  Produkte  werden  als  racemische  Formen  be- 
zeichnet. Dass  die  Traubensäure  wirklich  eine  wenn  auch  locker  zusammen- 
gehaltene Doppehnolekel  von  r-  und  /-Weinsäure  darstellt,  ergieht  sich  daraus, 
dass  sie  schwerer  löslich  ist  als  ihre  Coniponenten  und  dass  sie  aus  ihnen  unter 
allerdings  geringer  Wärmeentwicklung  (-1-  4*41  Cal.)  entsteht.  In  wässriger  Lösung 
ist  sie  freilich  grö.sstentheils  in  ihre  Componenten  gespalten  und  zwar,  gemäss 
der  Erwartung,  in  verdUnnteren  Lösungen  in  höherem  Grade  als  in  concentrirteren. 
Dies  ist  thermisch  (29),  kryoskopisch  (30),  volumchemisch  (31)  und  elektrisch  (33) 
nachgewiesen  worden. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  und  Ester  der  Traubensäure  (33),  sowie 
von  anderen  racemischcn  Verbindungen  die  Fenchone  (34),  und  besonders  in 
thermischer  Hinsicht  die  Inosite. 

Die  Bildung  und  Existenz  einer  racemischen  Verbindung  ist  an  bestimmte 
Temperaturgrenzen  gebunden  (35)  und  zwar  auch  in  Icstem  Zustande  (36).  So 
entsteht  z.  B.  nur  oberhalb  der  »Umwandlungstemperaturc  von  28°  aus  r-  und 
ANatrium-Ammoniumtartiat  das  Racemat,  während  unterhalb  dieser  Temperatur 
der  umgekehrte  Vorgang  stattfindet.  Racemische  Verbindungen  verhalten  sich 
also  ahnlich  wie  kiystallwasserhaltige  Salz«  und  besonders  wie  Doppelsalze  zu 
den  beiden  Componenten,  indem  Entstehung  und  Spaltung  der  »molekularen« 
Verbindung  an  bestimmte  Bedingungen,  namentlich  der  Temperatur,  gebunden 
sind  (37). 

Dalier  ist  es  wohl  auch  nur  auf  Unkenntniss  der  specifischen  Umwandlungs- 
bedingungen zurückzuführen,  dass  die  Si)iegelbild-Isomeren  der  As[iaragine,  des 
Glutaminsäure-Chloriiydrutes,  sowie  gewisser  Laktone  von  Zuckersäuren  (38)  bisher 
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nicht  racemisirt  werden  konnten,  sondern  stets  getrennt  neben  einander  aus 
kiystallisiren.  Das  Umgekehtte  scbdnt  bei  andern  Verbindungen  einzutreten, 
wdche  als  synthetisch  erhaltene  Fonnen  mit  asjrmmetrischen  KohlenstofiatiMiien 
wahracheinlich  racemisch  sind,  aber  bisher  noch  nicht  gespalten  werden  konnten. 
Hierher  dürften  namentlich  gewisse  tModificationen«  der  ^rmmetrischen  Dialkyl- 
bernstcinsäuren  gehören,  welche  in  mancher  Hinsicht  an  die  Traubensäure 
(Dioxybemsteinsäure)  erinnern,  aber  bisher  allen  Versuchen  zur  bolilling  der 
enantiomorphen  Molekeln  widerstanden  haben  (vergl.  pag.  185). 

b)  Bildung  inaktiver  Verbindungen  aus  aktiven  Substanzen 
unter  Configurationsänderung  durch  Wflrme. 

Jede  aktive  Substans  Utsst  sidi  ionefhalb  eines  bestimmten  Temperaturinter- 
valls  unter  Verlust  des  I>rehungsvennögens  in  das  inaktive  Gemisch  besw.  die 
racemische  Verbindung  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  flberfflhren,  während 
das  umgekehrte  nie  stattfindet.   Es  wird  also  die  Hälfte  der  Molekeln  in  die 

entgegengesetzte  Configuration  verwandelt. 

Dass  dieser  Proccss,  wenn  er  einmal  eintritt,  zu  einem  derartigen  Zustand 
führen  muss,  ergiebt  sich  bereits  aus  der  gleichen  absoluten  Stabilität  der  beiden 
Configurationen.  Dieselben  weiden  danach  durch  gleiche  Bedingungen  gleich- 
artig verändert,  so  dass  das  in  Umwandlung  begriltene  System  dann  im  Gleich- 
geiridite  sein  muss,  wenn  gleich  viel  Molekeln  beider  optischer  Isomeren  ge- 
bildet sind.  Der  strenge  Beweis  kann  auf  thermodjnamischer  Grundlage  ebenftdls 
geftihrt  werden  (39). 

Beispiele:  r- Weinsäure  liefert  zvnschen  165  und  175*  inaktive Mesowdnsäure 
und  Traubensäure;  die  aktiven  Mandelsäuren  und  die  aktive  Asparaginsäure 
werden  gegen  180®  inaktiv;  aktiver  Amylalkohol  verliert  durch  Erwärmen  mit 
Natron,  aktives  Leucin  und  Tyrosin  durch  Erhitzen  mit  Baiyt  das  Drehungs ver- 
mögen u.  s.  w. 

Die  wirkliche  Erklärung  dieser  an  sich  plausiblen  Vorgänge  stösst  auf 
grosse  Schwierigkeiten,  wenn  man  sich  streng  an  strukturchemische  Vorstellungen 

hält  Beim  Uebergange  der  einen  in 
die  andere  Configuration  (FSg.  345) 
mflssten  ach  mindestens  swei  Gruppen 
(z.  B.  c  und  d)  von  den  Kohlenstoff- 
valenzen loslösen  und  im  umgekehrten 
Sinne  wieder  anlagern,  wenn  man  nicht 
gar  eine  Vertauschung  der  einzelnen 
Valenzeinheiten  annehmen  wollte.  Der- 
artige Schwierigkeiten  dürften  jedoch  nur  in  den  geläufigen  Vorstellungen  über 
die  Natur  der  Valens  (s.  Einleitung)  zu  suchen  sein,  und  werden  grösstentheils 
vermieden,  wenn  man  sich  von  der  Annahme  besonderer  Valenzeinheiten  als  ge- 
richteter Kräfte  gemäss  den  Entwicklungen  von  A.  Wirker  (40)  frei  macht  Danach 
sieht  man  von  der  Ursache  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstofiatoms  vorläufig  ab, 
wobei  hervorgehoben  werde,  dass  diese  Thatsache  ja  auch  durch  die  Annahme 
von  vier  Valenzeinheiten  nach  der  Valenz-  und  Strnkturlehrc  ebenso  wenig  erklärt, 
sondern  nur  durch  ein  Wort  umschrieben  wird;  man  betrachtet  die  Affinität  als 
eine  von  dem  der  pjiitachheit  halber  kugcKörmig  gedachten  Atom  gleichmässig 
nach  seiner  Obertiäche  wirkende  anziehende  Kraft.  Alsdann  werden  die  vier  an 
den  Kohlenstoff  gebundenen  Radikale  deshalb  in  die  Ecken  eines  Tetraeders, 
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in  die  >Valenzorte<,  zu  liegen  kommen,  weil  in  dieser  Lage  der  grösste  Af5nitäts- 
austausch  zwischen  den  betr.  Atomen  stattfindet  (Fig.  34f)).  Die  allgemein  ange- 
nommenen intramolekularen  Bewegungen  der  Atome  erscheinen  danach  als 
periodische,  pcndelartige  Schwingungen  derselben  um  den  Valenzort,  welche 
natürlich  durch  die  Temperatur  oder  andere  äussere  Einflüsse  gesteigert  werden. 
Nimmt  man  nun  von  den  vielen  möglichen  Schwingungsformen  der  Atome  a,  b,  c,  d 
die  einfachste  an,  also  die  in  zwei  durch  die  Pfeile  angedeuteten,  zu  einander 
senkrechten  Ebenen,  so  werden  sich  die  vier  Atome  bei  gesteigerter  Intensität 
der  Bewegung  in  einem  Augenbhcke  auch  einmal  in  der  Stellung  a^biCid^  auf 
Fig.  347,  also  in  einer  Ebene  befinden.  Von  dort  aus  aber  werden  sie  sich 
ebenso  leicht  als  in  ihre  ursprüngliche  Stellung  der  Fig.  346,  auch  in  die  ent- 
gegengesetzte Stellung  der  Fig.  348  begeben  können. 


(Ch.  346.) 


(Ch.  847.) 


(Cb.  348.) 


Hiermit  sind  aber  die  obigen  Umwandlungsbedingungen  erfüllt:  wenn  die 
Hälfte  der  aktiven  Molekeln  in  diesem  Sinne  verändert  ist,  muss  Gleichgewicht 
eintreten,  indem  ebenso  viele  Rechtsmolekeln  als  Linksmolekeln  in  die  ent- 
gegengesetzte Configuration  Ubergehen;  mit  anderen  Worten:  der  ursprünglich 
aktive  Körper  ist  inaktiv  geworden. 

Die  spontane  Umwandlung  aktiver  Substanzen  in  inaktive  liegt 
wahrscheinlich  in  den  auf  pag.  178  erwähnten  Fällen  vor,  wonach  gewisse  Um- 
wandlungsprodukte aktiver  Körper  trotz  Erhaltung  der  molekularen  Asymmetrie 
bisher  stets  nur  inaktiv  auftreten  und  ebenso  wenig  nach  den  erwähnten  Spal- 
tungsmethoden aktiv  gemacht  werden  konnten.  Ihre  Racemisirung  vollzieht  sich 
danach,  sei  es  in  Folge  ihres  Bildungsprocesses,  sei  es  in  Folge  ihrer  specifischen 
Constitution,  freiwillig.  Diese  spontane  Racemisirung  ist  z.  B.  für  die  aus  den 
aktiven  Aepfelsäuren,  COOH  CHj- CH(OH)  COOH,  entstehende  inaktive  und 
bisher  nicht  spaltbare  Brombemsteinsäure,  COOH  CHa-CHBr  COOH,  deshalb 
anzunehmen,  weil  die  aus  ihr  zurückgebildete  Oxysäure  ebenfalls  inaktiv,  aber 
in  r-  und  /-Aepfelsäure  spaltbar  ist. 


6.  Besondere  Erscheinungen  bei  Verbindungen  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlen  st  off  atomen. 

a)  Allgemeine  Eigenschaften  derselben. 
Wie  bereits  oben  bemerkt,  ist  nur  zwischen  solchen  optischen  Isomeren 
Gleichheit  aller  übrigen  Eigenschaften  mit  Ausnahme  des  Drehungsvermögens  vor- 
handen, welche  vollkommen  wie  Bild  und  Spiegelbild  configurirt  sind.  (Wahre 
Spiegelbild-Isomerie.)  Dies  ist  nothwendig  der  Fall  bei  allen  Verbindungen  mit 
einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  nicht  aber  bei  solchen  mit 
mehreren  derartigen  Complexen.   Um  als  Beispiel  wieder  die  Weinsäuren  heran- 
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zuziehen,  so  sind  von  den  drei  Isomeren  nur  r-  und  /-Weinsäure,  (^2A)  und 
( — 2A),  vollkommene  Spiegelbilder  mit  den  eben  angeführten  Eigenschaften. 
Für  Mesoweinsäure  (+  A  —  A)  gilt  dies  nicht;  ihre  Molekel  ist  von  denen  der 
aktiven  Isomeren  nicht  nur  dnrdi  das  Fehlen  des  molekularen  Enantiomorphis» 
mu8,  sondern  auch  durch  die  gegenseitigen  Entfernungen  und  Beaehungen  der 
Gruppen  verschieden  (vergl.  die  Symbole  auf  pag.  i8a);  ne  unterscheidet  sich 
daher  von  jenen  nicht  nur  optisch  bezw.  krystallographisrh,  sondern  besitzt  aiich 
im  übrigen  verschiedene  physikalische  und  in  gewisser  Hinsicht  auch  verschiedene 
chemische  Eigenschaften. 

Dies  gilt  natürlich  ganz  nll^eniciii ;  von  den  verschiedenen  Isomeren  mit 
mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  besitzen  stets  je  zwei  entgegengesetzt 
gleiches  Drehungsveraiögen  und  Identität  aller  übrigen  Eigenschaften,  mit  der 
Fähigkeit,  sich  2U  einem  dritten,  inaktiven  Körper  zu  racemisiren.  Diese  Isomeren 
werden  dementsprechend  mit  einem  einzigen  Namen  bezeichnet,  und  durch  die 
Präfixe  r,  /  und  /  (inaktive  Form)  unterschieden;  z.  B.  r-Glucose  gewöhnlicher 
Traubenzucker),  /-Glucose  (Spiegelbild-Traubenzucker),  /-Glucose  (racemischer 
Trauben  zuck  crV  Die  übrigen  Isomeren  weichen  physikalisch  und  allfällig  auch 
chemiscli  mehr  oder  minder  von  den  ersteren  und  von  einander  ab;  sie  werden 
daher  durch  besondere  Bezeichnungen  unterschieden;  z.  B.  die  übrigen  optischen 
Isomeren   der  /-  und  /-Glucose  als  r-  und  /-Mannose,  r-  und  /-Gulose  u.  s.  w. 

Die  Abhängigkeit  gewisser  Reaktionen  von  der  Configuration  lässt  sich  mehr 
oder  minder  deutlich  auch  durch  die  räumlichen  Frojectionsformeln  der  Stereo- 
isomeren veranschaulichen;  so  z.  B.  der  Umstand,  dass  von  den  zwei  Stereo» 


CH3- 


isomeren  Dimethyldioxyglutarsäurcn,  COOH^^^^ 

mit  den  Configurationen  1.  und  2.  nur  die  letztere  ein  Doppellakton  (No.  3)  zu 
bilden  vermag: 

CH,  CHj 

I  I 

HO  —  C  —  COOK  HO  —  C  —  COOK 

1  I 

1.         HCH  oder  HCH 


HO—  C  -  CÜÜH 
I 

CH, 


COOH 


C—  CH, 
I 

OH 


CH, 

I 

HO  -  C  — COOH 
I 

3.  HCH 

I 

COOH  — C  — OH 
I 

CH, 


3. 


CH, 

I 

O- — c-co 

I 

HCH 


CO— C— 

I 

CH, 


O 


Man  ersieht  daraus,  dass  nur  bei  der  Configuration  2  die  beiden  Paare  tier 
mit  einander  reagirenden  Grupjjen  (COOH  und  OH)  in  Nachbarstellung  vor- 
handen sind,  während  bei  der  Configuration  1  nie  mehr  als  ein  einziges  Paar 
in  diese  Stellung  gelangen  kann  (40  a). 
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b)  Synthese  von  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Koh  len  stoffat  om  e  n. 

7)  Aus  inaktiven  Gemischen. 

Dieselbe  fülirt  natihiich  gemäss  den  früheren  Entwickhmgen  nothwendig 
auch  hier  zu  inakti\cn  Suljstanzen,  zugleich  aber  fast  stets  zu  verschiedenen, 
direkt  trennbaren  strukturidentischen  Veibindungen,  deren  Isomerie  früher  nicht 
erUSrt  wenlen  konnte,  «her  der  Theorie  von  der  molekttUiren  Aflymmetrie  völUg 
cotspncht» 

Ftthrt  man  in  ein  inaktives  Gemisch  mit  einem  asymmetrischen  Kohlen« 
stoflatom  und  dem  Drehvermögen  (-(-  A)  und  (—  A)  irgendwie  ein  anderes 
asymmetrisches  Atom  mit  dem  Drehvermögen  (-f-  B)  und  (—  B)  ein,  so  werden 

zunächst  vier  Stereoisomere  entstehen,  näroUch:  aus+A  |2  ]!-A  —  B 

aus  —  A  <  ^  _A->B'        denen  1  und  4,  sowie  S  und  d  sich  zu  inaktiven 

Doppelmolekeln  racemisiren,       ^  ]^  3J  *"od  •   Diese  letzteren  müssen 

aber  nach  den  obigen  Entwicklungen  von  einander  bereits  äusserlich  verschieden 
sein.  Es  entstehen  also  zwei  verschiedene  inaktive,  aber  wegen  ihrer 
abweichenden  Iligenschalten  direkt  trennbare  Isomere. 

Beispiele  hierfür  bieten  die  beiden  aus  inaktivem  Kampher  erhaltenen 
racemischen  Bomeole 

tl       C]|H-  H  CjHy 

X  X 

»I        I         -hHj«      '1  1 
HC      CO  HC  CH(OH) 


«Si- 


ch, GH., 
die  aus  ungesättigten  Säuren  von  asymmetrischer  Strukturformel  RGH=GHCOOH 
gebildeten  BromadcHtionsprodukte  von  der  Formel  RCHBr  —  CHBrCOOH  (41), 
die  durch  zwei  verschiedene  Alkyle  substituirtcn  Bemsteinsäuren  GOOHCHR' 
—  CHR"COOH  (42),  und  die  analogen  Glutarsäuren,  sowie  die  Glycole  von 
asymmetrischer  Struktur  R'CH(OH)  -  CH(OH)R"  (43).  AUe  diese  Ftodokte 
der  direkten  Synthese  entstehen  also  in  zwei  Isomeren,  welche  raoemiscfa  sein 
müssen,  obwohl  sie  mit  Ausnahme  der  Bomeole  Insher  noch  nicht  gespalten 
werden  konnten. 

Der  obige  allgemeine  Fall  vereinfacht  sich  auch  hier,  wenn  die  synthetisch 

erzeugten  Substanzen  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen  eine  symmetrische 
Strukturformel  Cabc  —  Cabc  besitzen.  Wird  zu  dem  inaktiven  Comjilex 
(+  A)  und  (—  A)  derselbe  Complex  mit  demselben  Drehvermögen  nochmals 
hinzugetligt,  so  giebt 

^  /  1. -l-A-hA  .  ^/8.  — Ah-A, 
+  ^\^,^A^A  ""^  -M4.-A-A» 
wobei  1  und  4  auch  hier  sich  durch  Racemisirung  inaktiviren,  2  und  3  aber 
deshalb  nicht,  weil  sie  identisdi  imd  bereits  intramolekular  inaktiv  sind :  von  den 
beiden  direkt  trennbaren  Isomeren  ist  also  nur  das  eine  spaltbar,  das  andere 
aher  nicht  spaltbar.  Als  ein  vorzügliches  Beispiel  dienen  alle  Synthesen  der 
Weinsäuren:  die  synthetische  Dioxybernstcinsäure  ist,  gleichviel  ob  aus  Dibrom- 
bernsteinsäure  oder  aus  Glyoxal  unter  Vermittlung  ihres  Nitrils  erhalten,  ein  Ge- 
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misch  von  q[»fttd)a]:«rTratibeiitiliire  und  nicht  spaltbafer  inaktiver  Weinsäure.  Die 
der  Weinsäure  formell  nah  verwandten  symmetrischen  Dialkylbemsteinsäaren, 
COOH<CHR~  CHR*COOH,  und  Glutarsäuren,  die  Hydrobenzolne  als  sym- 
metrische Diphenylglycole.  C«H8.CH(0H)  -  CH(OH)  C«H,,  dürften  in  ihren 
synthetisch  erzeugten  zwei  Modi6cationen  ebenfalls  hierher  gehören,  trotzdem 
die  Spaltung  der  racemischcn  Verbindungen  auch  hier,  ähnlich  wie  oben,  noch 
nicht  hat  gelingen  wollen.  Welches  der  beiden  Isomeren  intramolekular  und 
welches  extramolekular  inaktiv  ist,  lasst  sirh  nur  aus  Analogieerscheinungen  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  bestimmen:  die  symmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren 
z.  B.  besitzen  also  die  Stereoformcln: 

R  R  H 

I  I  I 

1.   H  —  C— COOK      2    H  — C  — COOK       3.  R  — C— COOK 

I  (0  \  (r)  1  (/). 

H~C  — COOH  R  — C  — COOH  H  — C  — COOH 

I  I  I 

R  H  R 

raccmisirt 

Von  den  beiden  synthetischen  Isomeren  besitzt  nun  stets  das  eine,  die  sopen. 
»Paraverbindungt  einen  höheren  Sclimel/.punkt  und  eine  geringere  Loslichkeit, 
als  das  andere,  die  sogen.  >Antiverbindung<,  ersteres  ermnert  also  an  die 
Traubensäure,  dürfte  daher  die  Molekularverbindung  von  3  und  3  damdlen, 
während  letzteres  analog  der  inaktiven  Weinsäure  wohl  nach  1  configurirt  ist 

ß)  Synthese  aus  bereits  aktiven  Verbindungen. 

Per  obige  Process  wird  am  einfachsten,  wenn  in  eine  bereits  aktive  Verbindung 
neue  asymmetrische  Kohlenstoffatome  eingeföhrt  werden;  dann  verwandelt  sie 
sich  (h-  A)  durch  einen  hinzui^ekommenen  asymmetrisclien  Complex  rt  B  in  die 
zwei  Isomeren  (-h  A  -t-  B)  und  (-1-  A  —  B).  Es  entstehen  also  optische  Isomere 
ohne  Spiegelbild-Isonierie,  und  daher  nicht  racemisirbare,  sondern  direkt  trenn- 
bare Verbindungen  von  verschiedenem  Drehungsvermögen  und  ver- 
schiedenen Eigenschaften. 

Beispiele  hierfür  sind  ziemlich  häufig:  r-Kampher  liefert  zwei  verschiedene 
Boroeole,  AKampher  desg^chen;  aus  r-  und  /-Limonennitrosochlorid  entstehen 
insgesammt  vier  stereoisomere  Nitrolamine  (44);  ein  und  dieselbe  aktive  Aldose 
oder  Ketose  (Zuckerart)  erzeugt  je  zwei  optisch  und  physikalisch  verschiedene 
kohlenslofirfirherc  Carbonsäuren,  indem  die  vorher  nicht  asymmetrische  Gruppe, 
z.  B.  R'—  CO  — H  durch  Netwandlung  in  R— C(OH)- COOH  —  U  asym- 
metrisch wird;  so  giebt  L,'ew (ihnliche  oder  /-Arabinose,  CH3(OH)  —  [CH(OH)]j 
—  CllO,  ein  Gemisch  zweier  Säuren,  welche  unterschieden  werden  als 

/-Mannonsäure,  CH,(OH)-(CH(OH)]gCHC^^QQH, 

und  /-Gluconsäure,  CH^(OH)  [CH(OH)],CHC^^qqjj. 

Da  bei  derartigen  Processen  die  bereits  vorhandene  Asymmetrie  auf  die 
Configuration  des  neu  gebildeten  asymmetrischen  Com|)lexes  bestimmend  ein- 
wirken kann,  so  brauchen  die  liciden  synthetischen  Isomeren  auch  nicht  in 
gleicher  Menge  aulzutretcn;  so  entsteht  z.  B.  bei  der  obigen  Reaction  aus  Ära- 
binose  ganz  vorwiegend  AManncmsäure  und  nur  ganz  tmtMgeordaet  /Crluconsäore 
(45),  und  ähnliches  zeigt  sich  bei  vielen  anderen  Synthesen  in  der  Zudcergruppe. 
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Dass  sicli  derartige  Isomere  ohne  Spiegelbild-Configuration  nicht  nur  physikahsch, 
sondern  in  gewisser  Hinsicht  auch  chemisch  \ersrhieden  verhalten,  dafür  liefern 
die  eben  erwähnten  Säuren  ebenfalls  Belege,  indem  sich  nur  die  /-Mannonsäure, 
nicht  aber  die  /•Glacontätire  kktoniain  (vcrgl.  auch  pag.  i88);  dass  derartige 
Isomere  auch  verschiedene  StabiKttt  besitsen,  seigt  sich  am  augmfillligsten  bei 

c)  UmlageruBgen  aktiver  Verbindungen  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlenst offatomen. 

Derartige  Körper  streben  zwar  gleich  denjenigen  mit  einem  einzigen  asym* 
metrischen  Complex  schliesslich  auch  einem  inaktiven  Gleichgewichtszustände  zu, 
was  nach  Wkrnkk's  Anschauung  ebenfalls  ohne  Annalime   eines  l'latzwechsels 
der  Grupjien  erklärt  werden  kann;  allein  dies  geschieht  wegen  der  verschiedenen 
Configuration  der  einzelnen  Complexe  mit  einer  für  jeden  Complex  verschiedenen 
Umwandlungsgeschwindigkeit.  Verwandele  sich  z»  B.  in  einem  aktiven  KOrper 
mit  3  verschiedenen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  (-h  A  -h  B)  leichter 
H-Bin— >B,  als+Ain  —  A,  so  wird  zuerst  unter  Aenderung  des  Drehungs> 
Vermögens  vorwiegend  +  A  —  B  gebildet;  und  wenn  H-  A  sehr  stabil,  +  B  aber 
sehr  li^l  ist,  bezw.  wenn  die  Umwandlungsbedingungen  und  Temperaturen  beider 
sehr  verschieden  sind,  so  kann  der  Vorgang  bei  dieser  Phase  stehen  bleiben. 
Dem  letzteren  Falle  entspricht  z.  B.  die  Umwandlung  von  r-Borneol  in  /-Borneol 
durch  Erhitzen,  die  von  /-Menthol  in  r-Menthol  durch  Schwefelsäure  (46)  u.  s.  w. 
Umgekehrt  sind  die  Configurationen  der  /-Mannonsäure  und  /-Gluconsäure  von 
ungefähr  gleicher  Stabilität,  da  aus  beiden  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  ein  und 
dasselbe  Gemisch'  entsteht  Auch  inaktive  Körper  mit  mehreren  asymmetrischen 
Kohlenstoffiitomen  verhaltoi  sich  ähnlich:  Wie  Traubensäure  bd  165**  Meso> 
Weinsäure  liefert,  so  gehen  auch  bie  beiden  inaktiven  synthetischen  Dimethyl- 
bernsteinsäuren  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  partiell  in  einander  über;  Anti- 
diäthylbemsteinsäurc  verwandelt  sich  auf  dieselbe  Weise  in  Paradiäthylbemstein- 
säure ,  und  das  umgekehrte  geschieht  beim  direkten  Erhitzen  der  letzteren  (47). 
Durch  chemische  Veränderungen   in  stereoisomeren  Molekeln  werden  derartige 
Umlagerungen  besonders  erleichtert;  man  vergleiche  das  Verhalten  der  üimethyl- 
glutarsäuren  bei  ihrer  Ueberflihrung  in  bromirte  und  hydroxylirte  Derivate  (40a). 

7.  Configurationsbestimmung  optisch-isomerer  Verbindungen. 

Eine  absolute  Configurationsbestimmung  wttrde  die  Lösung  der  Frage  nach 
der  wirklichen  räumlichen  Reihenfolge  der  Gruppen  in  einer  asymmetrischen 

Molekel  bedeuten;  dieselbe  zu  beantworten,  fehlt  es  gegenwärtig  noch  an  jedem 
Anhaltspunkt.  Die  Bezeidmung  der  beiden  Configurationen  von  der  Formel 
Cabcd  als  r  und  /  bezw.  -h  und  —  Modification  ist  willkürlich  und  hat  nur 
relative  Bedeutung.  Es  kann  sich  daher  zur  Zeit  nur  um  eine  relative 
Configurationsbestimmung  handeln,  also  darum,  ob  bei  Küri)ern  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  die  einzelnen  Complexe  in  gleichem  oder 
in  entgegengesetztem  Sinne  angeordnet  sind. 

Verbindungen  mit  swei  aqrmmetrischen  KohlenstoflSttomen  und  ^mmetrischer 
Struktur  gestatten  eine  unmittelbare  Bestimmung  der  Configuration  durch  Be- 
stimmung des  Drehnngsvermögens;  in  den  beiden  aktiven  (r-  und  /•}  Weinsäuren 
mässen  die  beiden  asymmetrischen  Complexe  —  CH(OH)*COOH  in  demsdben 
Sitme,  in  der  inaktiven  unspaltbaren  Weinsäure  in  entgegengesetztem  Sinne 
configurirt  sein. 

fMifM;.  ClMni«.  Xi.  13 
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Von  complicirteren  Verbindungen  seien  zugleich  als  besonders  instruktive 
Beispiele  nur  diejenigen  erwälint,  welche  in  direkter  Beziehung  zu  der  von 
E.  FiscHEft  Ausgeführten  gleichzeitigen  Syntli^  und  ConfiguraticMMbestimmui^ 
des  Tmubeosuckers  (47  a)  stehm.  Hieriwi  wvde  die  auf  pag.  i8a  eiogefllhite 
Bezeidmunspveiw  in  Pn^tioiiBloriMli  1»  Grude  gdc«t. 

Von  Veibindungai  mit  drei  asjnnmetriscbeti  Kohlenttoffatomen  sind  alsdann 
zu  erwähnen  die  stniktnnjmunctrischen  Pentite  CH3OH— (CH  OH),—  CH^OH; 
ihre  vier  Stereoisomeren  (s.  pag.  if^)  werden  danach  daich  folgende  Configurations- 
fovmeln  wifldaigegeben: 

1.  CH,OH         2.  CH,OH 

I  I 
H-    U  — C-QH  —  HO-C  — H 

I  I 
0      HOCH  0  HOCH 

I  I 
+HO— C~H  —     H— C— OH 

I  I 
CHjOH  CHjOH 

3.  CHjOH         4.  CHjOH 

H  — C  — OH  -h     H  — C  — OH 

I  I 
-4-HO  — C-H  —     H  — C  — OH 

I  I 
_    H  — C  — OH  —     H  — C  — OH 

I  I 
CHtOH  CH,OH 

Von  diesen  Isomeren  stellen  also  1.  and  %  aktive  Formen  und  Spiegelbild' 
Isomere  dar,  während  3.  und  4.  inaktiv  sind. 

Der  Arabi^  das  Reductionsprodukt  der  Arabinose  (des  Gummizuckers),  ist 

aktiv;  r-  und  /-Arabit  entsprechen  also  den  Formeln  1  und  2;  der  Xylit,  das 
Reductionsprodukt  der  Xylose  (des  Holzzuckers),  ist  inaktiv,  entspricht  also  der 
Formel  3  oder  4,  Das  gleiche  gilt  fllr  deren  Oxydationsprodukte,  die  Trioxy- 
glutarsäuren,  CO()H'(C"HO  H)j-COOH,  von  denen  nicht  nur  die  beiden  aktiven, 
sondern  auch  die  den  beiden  Configurationen  3  und  4  entsprechenden  inaktiven 
isomeren  bekannt  sind.  Die  beiden  eben  erwähnten  Muttersubstanzen  der  Pentite, 
Arabinose  und  Xylose,  sind  von  asymmetiischer  Straktnr:  CH^COH)— (CHOH), 
—  CHO;  dadurch  wird  ihr  mitderes  Kohlensloffistom  a^mmetrisch  configmirt; 
in  Folge  dessen  besitzt  r-Arabinose  eine  der  folgenden  (ans  obiger  Formel  1  ab- 
geleiteten) Configmationen  la)  oder  Ib)  und  die  bisher  einzig  bekannte  /-Arabi- 
nose eine  der  (aus  obiger  Formel  S  abgeleiteten)  Configurationen  Sa;  oder  3  b): 

r-Ambinoie 

U)        CUO  Ib)  CHO 

I  I 
H-C— OH  H— C— OH 

I  I 
HO-C  — H        oder  H  —  C-OH 

I  I 
HO  — C  — H  HO  — C  — H 

I  I 
CH,OH  CH,OH 
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2a)  CHO 
I 

HO— C— H 

I 

H  —  C  —  OH  oder 


H— C—OH 
I 

CHjOH 


ab)  CHO 

HO^C<-H 

I 

HO  — C  — H 

H-d— OH 

I 

CH5OH 


Von  den  Köqjcm  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  sym- 
metrischer Struktur  sind  für  die  Configuration  des  Traubenzuckers  am  wichtigsten 
die  Zuckersäuren  oder  Tetraoxyadipinsäuren,  COOH— (C  H  OH)^  — COOH. 
Ihre  10  Stereoisomeren  werden  durch  die  folgenden  Symbole  veranschaulicht, 
wobei  die  Spiegelbild-Isomeren  neben  einander  gestellt  und  durcli  Klammem  fer- 
trandcn,  die  Fonneln  lelbife  aber  nach  dem  Mcm  auf  pag.  i8e  mnaiiieriit  tind. 


1. 

COOH 


H 


COH 
I 

COH 
I 

HO-C-H 


H 


HOCH 
I 

COOH 


4. 

COOH 

I 

HO.C*H 
I 

HOCH 
I 

H-C-OH 

\ 

H-C-OH 
I 

COOH 


9. 

COOH 
I 

H.C.OH 


5. 

COOH 
I 

HO*C*H 

I  I 
H«C*OH  HO-C-H 

I  I 
HOCH  HC. OH 

I  I 
HO.C-H  H-C-OH 

I  I 

COOH  COOH 
 ^  "  I 

7. 

COOH 

I 

HOCH 
I 

HO*C-H 
I 

HO*C-H 

I 

HOCH 
I 

COOH 


COOH 

I 

H*C-OH 
I 

HO.C-H 
I 


8. 

COOH 


HOCH 


H 


R.C.OK  HO 


HO 


C-H 
I 

COOH 

6. 

COOH 
I 


HO 


C-OH 
I 

CH 

I 

CH 
l 

COOH 


10. 

COOH 
I 


H-C-OH  KO-C-H 


I 

HO*C-H 

I 

HOCH 
I 

HO-C-H 

I 

COOH 
8. 

COOH 

I 

HOCH 
I 

H'C'OH 

1 

B-C-OH 

I 

HOC-H 
I 

COOH 


H  COH 

( 

H-C-OH 
I 

HC. OH 

I 

COOH 
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Hiemach  sind  also  1  und  4,  2  und  3,  5  und  9,  6  und  10  aktive  Spiegelbild- 
Isomere,  dagegen  7  und  ö  ähnlich  der  inaktiven  Weinsäure  durch  intramolekulare 
Compensation  inaktiv. 

Die  durch  Oxydation  des  Traubenzuckers,  CH,OH  —  (CH  OH)^  —  CHO 
entstehende  Zuckersäure  ist  aktiv  und  zwar  rechtsdrehend,  kann  also  nicht  den 
Fonneln  7  oder  8  entsprechen;  sie  entsteht  ferner  auch  aus  der  dem  Trauben- 
tü€kier  (r-GlttCOse)  stereoisomeren  Gulose  und  kann  danach  auch  nicht  den 
Formeln  1—4  entsprechen;  denn,  wie  die  Tabelle  auf  pag.  i8o  erkennen  lisst, 
kann  ein  und  dieselbe  Verbindung  mit  symmetrischer  Strukturformel  (r>Zucker- 
säure)  als  Produkt  zweier  verschiedener  Stereoisomeren  mit  asymmetrischer 
Strukturformel  (r-Glucose  und  r-Gulüse)  nur  unter  die  Configurationen  5  —  10 
fallen.  Somit  bleibt  lilr  die  gewöhnliche  Zuckersäure  die  Wahl  zwischen  5  und  9, 
oder  t>  und  10.  Von  diesen  stellen  aber  5  und  9,  sowie  und  10  Spiegel- 
bilder dar.  Da  nun  die  Spiegelbild-Zuckersäurc  bekannt  ist,  so  können  diese 
beiden,  als  r-  und  AZuckersäure  unterschiedenen  Isomeren  nur  entweder  nach  5 
und  9,  oder  nach  6  und  10  configurirt  sein.  Von  diesen  Formelpaaren  ist  nun 
das  letztere  aus  folgenden  Gründen  «ussttschHessen: 

Die  xwel  stmkturideotischeii  AMosen»  Glncose  und  Mannose^  onleracbeideii 
sich  nachweislich  (48)  nur  hinsichtlich  der  Configuration  des  in  der  folgenden 
Strukturformel  mit  einem  *  beseichneten,  der  Aklebjdgruppe  benachbarten  asjrm- 
metrischeti  Complexes: 

CHjOH  CHOH  CHOH  CHOH  CHOH*  CHO, 

weil  unter  anderem  alle  Abkömmlinge  der  beiden  Zuckerarten  identisch  sind,  in 
welchen  dieser  Complex  symmetrisch  geworden  ist.  Das  gleiche  gilt  natilrlich 
hinsichüich  der  Configuration  der  diesen  Aldosen  zugehörigen  einbasischen  Säuren 
Glucon- und  Mannonsäure,  CHg^^H — (6'H  OH)^ — CüOH,  und  der  zugehörigen 
zweibasischen  Säuren,  der  gewöhnlichen  Zuckersäure  und  der  Manno^uckersäure, 
COOH  —  (CH'0H}4  —  COOH.  Besässe  nun  die  gewöhnliche  Zuckersäure  die 
Configuration  6  (oder  als  Spiegelbild-Isomeffes  die  Configuration  lOX  so  entspritche 
die  Mannoxuckersäure  der  Formel  7  (beaw.  als  Spiegelbild-Isomeres  der  Formel  8), 
mttsste  also  inaktiv  sein.  Nun  ist  Sfannosuckersänre  aber  ebenfiüls  aktiv;  folgtidi 
sind  r*  und  /-Zuckersäure  nicht  nach  den  Formeln  6  und  10,  sondern  nach 
den  Formeln  5  und  9  configurirt.  Da  nun  bei  der  Unmöglichkeit,  Uber  den 
absoluten  Sinn  des  Drehungsvermögens  zu  entscheiden,  die  Bezeichnungen  r 
und  /  willkürlich  sind,  so  kann  die  gewöhnliche  r-Zuckersäuie  mit  dem  Symbol  5, 
die  /-Zuckersäure  mit  dem  .Symbol  9  bezeichnet  werden. 

Configuration  des  Traubenzuckers.  Der  symmetrisch  constituirten 
r-Zuckersfture  gehören  als  asymmetrisch  constituirte  Verbindungen  zwei  ver- 
schiedene Aldosen  zu,  eben  dieselben,  welche  bei  der  Oxydation  r>Zuckersihire 
liefern,  also  r^lucose  (Tkanbenxucker)  und  r-Gulose  mit  den  Configurationen 


0 

CHO 

b) 

CH,OH 

HO 

1 

—  C-H 

HO  - 

1 

C  —  H 

H 

—  C  — OH 

H  — 

C  — OH 

1 

und 

1 

HO 

—  C— H 

HO- 

C —  H 

HO 

1 

—  C  —  H 

HO- 

1 

C  —  H 

CH,OU 

1 

CHO 
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welche  in  der  That  durch  Verwandlung  von  CHO  und  CH,OH  in  COOH 
identisch  werden.  Dass  der  Traubenzucker  die  erstere  Formel  besitzt,  ergiebt 
sich  folgendermiMwii:  Tnmbeiwacker  liefert,  vor  seiner  O^grdation  »ir  swei- 
buischenZuckenfture,  die  einbesisdie  r-Glucoiisäure,  CH|OH'(CII'  OH)4*COOH. 
Dieselbe  Gluconsäure  entsteht  aber  auch  vermittdst  ihres  Nltrils,  gleichseitig  mit 
der  ihr  steieoisomeren  Mannonsäure,  aus  Arabinose: 

CH,OH  —  (CHOH),  —  CHO 

CH,OH  —  (CH^H),  —  CHOHCOOH ' 

Stereochemisch  bedeutet  dies  die  Etnitthrung  eines  neuen  asymmetrischen 

Kohlenstufiatoms,  also  die  Bildung  von  je  swei  stereoisomeren  Carbonsäuren 

aus  jeder  der  beiden  su  berücksichtigenden  Configurationen  fllr  die  Arabinose 

(s.  pag.  195);  es  wären  also  Air  die  r-Gluconsäure  aus  r-Arabinose  vier  Formeln 

mö^ch,  je  nachdem  in  den  beiden  Air  r-Arabinose  möglichen  Formeln  1  a)  und 

COOH  COOH 
Ib)  an  Stelle  der  Gruppe  CHO  entweder  __  ^          oder  tritt: 


la«)  COOH 
I 

H-C— OH 
I 

H— C—OH 

I 

HO— C-H 
I 

HO  — C— H 
I 

CH,OH 
Iba)  COOH 


H-COH 
laß) 


HOC-H 

COOH 
1 


HO  — C-H 
I 

H  — C  — OH 

I 

HO— C- H 
I 

HO  — C  — H 
I 

CH,OH 
Ibp)  COOH 


H-C— OH 

I 

H  — C-ÜH 
I 

H-C— OH 

I 

HO- C— H 
I 

CHjOH 


HO— C-H 


H  — 


H  — 


I 

C-  OH 
I 

C  — OH 

I 

HO  — C-H 
I 

CH,OH 


Diese  Configurationen  werden  natürlich  zu  denen  der  r-Glucose,  wenn  man 
COOH  durch  CHO  eisetst  Von  denselben  fällt  aber  nur  die  unter  laß)  mit 
einer  der  beiden  obigen,  aus  der  Zuckersäure  hergeleiteten  Formeln  zusammen, 
und  swar  mit  Formel  b:  der  Traubeosucker  besitzt  also  die  Configuration: 

CHO 

HO— C-H 

H-C-OH 

HO-C— H 

HO-C-H 


CHjOH 
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Riemat  folgt  eugleicb»  da»  fllr  r-  uad  AAnbiooM  von  den  bisher  gjMcb- 
berechtigt  Formela  auf  pag.  194  und  195  die  eraleren  Symbole  (la  und  3a) 
gewühlt  werden  mflssen. 

Auf  ähnliche  Weise  crgiebt  sich  auch  die  Configuration  der  anderen  afeereo- 

isomeren  Aldosen,  z.  B.  der  Mannose  und  Gulose,  sowie  der  strukturisomereti 
Ketosen;  von  diesen  letzteren  werde  nur  die  des  Fruchtzuckers  (der  /-Fruktose) 
au^efUhrt,  welche  zugleich  seiae  Oxydation  zu  inaktiver  Weinsäure  erkennen  Usst: 

H    OH  OH 

I      I  I 

CH,OH-CO-C-C-C  — CH,OH 

I      I  I 
OH  H  H 

OH  OH 

I  ! 

COÜH  COOH-H  COOH-C  — C  — COOH. 

I  I 
H  H 

7.  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Drehungsvermögen. 

Dass  in  einer  asymmetrischen  Molekel  Gab  cd  die  Natur  der  vier  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Gruiten  einen  gewissen  Einfluss  auf  die  Gröese  des 
Drehungsvenndgens  besitzt,  ist  von  vomherem  anzunehmen  und  auch  schon  lange 
bekannt.  Durch  Veiünderung  der  Constitution  verHndert  sich  auch  das  Diefaungs- 
vermdgen  mehr  oder  minder  stark,  schlägt  allßlllig  von  +  in  —  oder  von  — 
in  +  um  und  könnte  auch  in  einigen  Fällen  auf  Null  reducirt  werden. 

Die  namentlich  bei  den  Zuckerarten  beobachtete  Multirotation ,  wonach  das 
Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung  allmählich  zurückgeht,  ist  ebenfalls  die 
Folge  einer  Constitutionsänderung,  indem  sich  die  Carbonylgruppe  CO  langsam 
zu  C(OH;,  hydratisirt  (49).  Doch  erst  vor  kurzem  ist  von  Ph.  Guve  der  er- 
folgreiche Versuch  gemacht  i^orden,  die  Abhängigkeit  des  Drehungsvermögens 
von  der  Natur  der  Gruppen  des  aqrmmetrischenComplexes  bestimmt  zu  formuUren 
(50^  indem  er  Ahr  die  Asymmetrie  des  Kohlenstoffiitoros  ein  von  den  an  demselben 
haftenden  Massen  abhängiges  numerisches  Maass  au6tellle  und  dieses  bei 
analogen  Verbindungen  mit  den  Zahlen-Werthen  des  molekularen  Drehungsver- 
mögens verglich.  Eine  Molekel  von  der  Formel  Ga4  hat  als  reguläres  Tetraeder 
sechs  Symmetrieebenen,  deren  Schnittpunkte  mit  dem  Schwer-  und  Mittelpunkte 
der  Molekel  zusammenfallen.  Je  mehr  die  Molekel  von  dieser  regulären  Form 
abweicht,  d.  i.  je  verschiedener  die  vier  Gruppen,  und  besonders  ihre  »Gruppen- 
gewichte« werden,  um  so  mehr  weicht  der  Schwerpunkt  der  Molekel  von  der  eben 
bezeichneten  Lage  ab.  Bei  vdlHger  Asymmetrie,  also  bei  Bfotekda  der  Form 
Cabcd  wird  das  Maass  der  Asymmetrie  (d.  i.  in  Praxi  die  Grfisse  des  Drdiungs- 
vermögens)  durch  das  Produkt  ans  den  Differenzen  der  Gmppeqgewichte  dar- 
gestellt und  als  Asymmetrieprodukt  P  bezeichnet 

p  =  (a  _  b)  (a  -  c)  (a  —  d)  (b  c)  (b  -  d)  (c  —  d), 
wobei  unter  den  Buchstaben  die  Gruppen  sammt  ihren  Gruppengewichten  ver- 
standen sind.  Dieser  Ausdruck  genügt  zunächst  allen  bereits  bekannten  wesent- 
lichen Bedingungen:  werden  z.  B.  zwei  Gruppen  einander  gleich  (a  =  b),  so 
wird  das  .Asymmetrieprodukt  =  0,  d.  i.  Asymmetrie  und  Aktivität  verschwinden 
gleichzeitig.  Er  führt  aber  auch  zu  folgenden  neuen,  durch  Versuche  bestätigten 
Ergebnissen: 


I 


Digitized  by  Google 


Stmocbcmie. 


199 


1.  Wild  die  gidate  bet.  scbwente  Gnippe  in  einer  tktiven  VerbindtiQg  so 
veründert,  den  ihr  Grappengewidit  stets  ein  gfOssien  bleibt,  so  Ueibt  euch 
das  Drehungsvetindgen  in  demselben  Sinne  erhalten. 

Sabstttuirt  man  z.  B.  im  aktiven  rechtsdndienden  Amjrkblorid  mit  den 
Gnappengewiobten 

CH,  (Jö) 
I 

(t9)  C,H,  -  C— CH,a  (49-5) 

H  (1) 

die  grösste  Gruppe  CH2CI  durcli  verschiedene  andere  so,  dass  ihr  Gewicht  nie 
bis  auf  das  der  zweiten  sinkt,  so  bleibt,  wie  GuvB  an  Uber  40  Beispielen  nach- 
wies,  die  Molekel  stets  rechtsdrehend. 

In  den  meisten  und  gerade  den  einfachsten  Fällen  steigt  auch  das  Drehungs- 
vermögen  A  direkt  mit  der  Masse  der  sabstituirten  Gruppen;  es  ist  s.  B.  flir 
Natrionilicht: 

Amyteyaaid  Amjrklikirid 
C,h'-C— CH^CN  (40)       —  CH,C1  (49  5) 

Capronsäure  Amylbromid  Amyljodid 

-CH»COOH  (59)      —  CHjBr  (94)      -CH,J  (141) 

-4-  3°  20'  4-  4°  24'  -h  8"  20' 

Achnhches  gilt  für  die  VVeinsäureester  COOK •  CHOH  —  CHOH'COOR; 
gemte  der  Formel 

COOK 

I 

HO  — C-CH(0H)C0ÜR 
H 

werden  die  bereits  an  sich  schwersten  Gruppen  COOR  und  CH(OH)'COOR 
durch  wachsende  R  =  CH3,  C^H^,  C^Ry  u.  s.  w.  immer  schwerer;  demgemäss 
ist  auch  beobachtet:  Methyltartrat  -f- 2°  14',  Aethyltartrat  +7°  16',  Propyl- 
tartrat  12''44',  Isobutyltartrat  19°  87'.  Durch  das  kleinste  Radikal  (d)  wird 
natürlich  das  Drehungsvermögen  umgekehrt  beeinflusst  werden;  sein  Steigen 
wird  Abnahme,  sein  Fallen  Zunahme  der  Aktivität  bewirken. 

2.  Aendert  sich  dagegen  das  Gruppengewicht  eines  der  mittleren  Radicale 
(b  oder  c),  so  muss  gemäss  obiger  Formel  das  Drehungsvermögen  sein  2^ichen 
verändern,  sobald  b  oder  c  grösser  als  a  oder  auch  kleiner  als  d  wird. 

Dies  bestätigt  sich  z.  B.  dadurch,  dass  die  Diacetyl-  und  Dibensoylderivate 
aus  /'•Weinsäure  linksdrehend  sind.  Vergleicht  man 

GOGH  (45) 
I 

Weinsäure,  (17)  HÜ  — C— C:H(OH)  CüOH  (75),  und 

HO) 

GOCH  (45) 

I 

Diace^lweinsäure,  (59)  CH,COO  — C— CH(OCOCH,)COOH  (117), 

H(l) 
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so  ist  zwar  die  iirsprlinglich  grösste  Gruppe  CH(OH)COOH  =  75  durch  Ueber- 
fiihrung  in  CH(C)COCH3)COOH  =  117  am  grössten  geblieben,  aber  die  ursprüng- 
lich zweitkleinste  (iruppe  OH=  17  ist  durch  Ueberfllhrung  in  OCOCH3=59 
schwerer  als  COOH  =  45,  also  zur  zweitgrössten  geworden:  das  Asymmetrie- 
produkt wechselt  daher  sein  Zeichen,  die  Substanz:  den  Sinn  ihres  Urehungsver- 
mögens,  und  zwar  bei  Einführung  der  kleineren  Acetylgruppe  in  geringerem  Nfaasse, 
ab  bei  Einitihrung  der  giösseren  Benzoylgruppe;  man  bat  lltr  Acetat  s~33^  19', 
fltr  fienzoat  —  117*'  68*. 

Diese  Regeln  gelten  indess  nicht  <^ne  Ausnahme.  Manchmal  nimmt  das 
Drefaungsvermögen  entgegen  der  Regel  1  trotz  Wachsens  der  grössten  Gruppe  ab; 
man  hat  z.  B.  g^^  die  Erwartung 

(^H4  3C-CH,CN(40)    C^Hj^C-CHj  OCH,  (4ö)    C^H^-C-CHj  SH  (47) 

Aal«  16'  0°?'  0*47' 

Ebenso  bestätigt  sich  die  eigentlich  nothwendige  Folgerung  aus  obiger  Formel 

nicht,  dass  zwei  verschiedene,  aber  hinsichtlich  ihres  Gewichtes  gleiche  Gruppen 
Inaktivität  erzeugen  sollten.   So  z.  B.  ist  das  aus  aktivem  Amylchlorid  erhaltene 

Aldehyd  c'h'>C<cHO  «^^v*  trotzdem  C,H,     S9  und  ebenfaUs 

CH0aS9. 

Dies  bedeutet,  wie  auch  Guvb  selbst  hervorhebe  dass  die  molekulare  Asym- 
metrie von  dem  Gewicht  der  Gruppen  zwar  vorwiegend,  nicht  aber  ausschliesslich 
abhängtf  und  dass  sie  auch  noch  von  anderen  Faktoran,  z.  B.  vom  Volum  der 
Gruppen  und  ihrer  dadurch  bedingten  absoluten  Entfernung  vom  Kohlenstoffatom, 
beeinflusst  werden  wird.  Danach  wäre  es  auch  denkbar,  dass  gewisse  Ver- 
bindungen trotz  des  asynmietrischen  Kohlenstoffatoms  keine  wahrnehmbare 
Aktivität  besässen,  indem  derartige  Einflüsse  sich  bei  zwei  Gruppen  compensiren 
könnten.  Dann  wUrde  sich  das  Drehvermögen  freilich  bei  Aenderung  der  Be- 
dingungen einstellen  müssen.  Beispiele  hierfür  scheinen  in  manchen  an  sich  inak- 
tiven Substanzen  vorzuliegen,  welche  durch  Zusatz  von  Boraxlösung  aktiv  werden. 

B.  Stereochetnie  der  asymmetrischen  Stickstoffverbindungen. 

Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  sind  zwar  im  Principe  den  an  asym» 
metrischen  Kohlenstoffverbinduncen  auftretenden  analog,  aber  erst  vor  kurzem 
nachgewiesen  worden.    Ihre  i  iicoric  ist  daher  noch  wenig  entwickelt. 

Nach  einer  später  zu  ziehenden  Parallele  zwischen  Kohlenstoß-  und  Stick- 
stoflfverbindungen  konnten  die  den  asymmetrischen  KohlenstoffverbindungenCabcd 
durch  Substitution  von  (Cd)'"  durch  (N)'"  formell  vergleichbaien  Stickstoffver- 
bindungen von  der  Formel  N"'abc,  also  die  Ammoniakderivate  von  asymmetrischer 
Struktur,  möglicherweise  ebenfalls  in  zv^  ^iegelbild-Isomeren  auftreten.  Dies 
wttrde  voraussetzen,  dass  derartige  Molekeln  ebenfalls  tetraedrisch  configurirt 
wären,  dass  in  ihnen  also  das  Stickstoflatom  in  der  Ecke  eines  TetralKlers  an- 
zunehmen wäre,  in  dessen  drei  andern  Ecken  sich  die  drei  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Gruppen  befanden.   Da  indess  bisher  alle  Versuche,  Verbindungen 

von  der  Formel  N~b ,  d.  i.  einfache  Derivate  des  Ammoniaks,  Hydroxylamins 

oder  Hydrazins  ohne  Doppelbindung  in  optische  Isomere  zu  spalten,  erfolglos 
geblieben  sind  (51),  so  darf  umgekehrt  fUr  wahrscheinlich  gehalten  werden,  dass 
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derartige  Derivate  des  dreiwerthigen  SiickstofTs  in  Be/,up  auf  das  Stirkstoftatom 
plan  contigurirt  sind,  oder,  in  der  Ausdrucksweise  der  Valenzlehrc,  dass  die  drei 
Stickstofifvalenzen  mit  dem  Stickstofiratom  selbst  in  einer  Ebene  liegen;  eine 
ThatMcbe,  welcher  auch  Wbrnir's  Auffiusung  Uber  Affinität  und  Valenz  (s.  pag.  1 88) 
im  Sinne  des  grössten  Affinititsaustausches  entspricht  (vergl.  ttbrigens  Anhang). 

Anders  bei  Derivaten  des  fllnfwerthigen  Stickstoflfo,  den  Amin<»iiuniver- 
bindungen.  Hier  wären,  rein  formell  betrachte^  bereits  Ammoniumsalze  von  der 
Formel,  X  — NVa,bc,  also  z.  B.  Cl  —  N(CH,),(C2 Hj^CjM;)  in  optischen 
Isomeren  denkbar,  da  das  Stickstoffatom  mit  4  verschiedenen  Gruppen  in  Ver- 
bindung steht.  Aber  auch  diese  Verbindungen  sind  bisher  nur  in  inaktiven,  nicht 
spaltbaren  Formen  vorhanden  (52).  Daher  ist  i.e  Bel  der  Ansicht,  dass  das 
Rotationsvermögen  überhaupt  nicht  auftritt,  wenn  auch  nur  zwei  mit  dem 
polyvalenten  Atom  verbundene  Gruppen  einander  gleich  sind.  In  der  That  ist 
molekulare  Asymmetrie  bisher  nur  bei  den  völlig  asymmetrischen 
Ammoniumverbindangen  X<-N  —  abcd  nachgewiesen  worden.  Bringt 
man  sie  mit  den  asymmetrischen  Kohlenstofiverbindungen  in  Parallde,  indem 
man  (X  —  N)fv  gleichwerthig  mit  C^^  setzt,  so  enthalten  diese  Verbindungen  ein 
asymmetrisches  StickstofTatom ;  sie  sind  also  in  Spiegelbild-Isomeren  mit 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  denkbar,  während  das 
synthetisch  erhaltene,  inaktive  Salz  danach  aus  gleichmolekularen  Mengen  dieser 
Isomeren  besteht.  In  der  That  hat  i,e  Bel  (52)  durch  Pilzvogetation  das  Methyl- 
Aethyl-Propyl-Isobutyl-Ammoniumchlorid,  Gl  —  N(CH  , )(C2  H5)(C3  H ^(C^  Hy), 
in  aktiver  Form  und  aus  diesem  auch  andere  Salze  ebenfalls  mit  Drehungs- 
vermögen erhalten;  allerdings  von  sehr  grosser  Unbeständigkeit;  denn  schon  die 
Gegenwart  freier  Säuren  vermindert  bezw.  zerstört  die  Aktivität,  indem  aus  den 
direkt  erhaltenen  linksdrehenden  Isomeren  allmählich  gleichmoldculare  Mengen 
der  rechtsdrehenden  Isomeren  gebildet  werden. 

Eigenthümlirhe  Fälle  von  Dimorphie,  welche  wohl  auch  als  Stereoisomerie 
gedeutet  werden  müssen,  sind  von  Ladenburg  am  Triäthylbenzylammoniumchlorid, 
von  LE  Bel  auch  am  Tnmethylisobutylammoniumchlorid,  Cl  —  N(CH.j)3(C4H9), 
von  ScHRVVER  und  Collie  (53)  am  Methyldiathylamylaminoniumchlorid,  Cl  —  N 
(CHj)(CjH5)j(C4Hn),  beobachtet  worden,  deren  Platinsalze  in  zwei  je  nach 
den  Bedingungen  in  einander  Uberführbaren  Krystallformen  auftreten  (54);  eine 
Erschemung,  die  ebenfaUs  für  eine  bestimmte  und  nicht  von  selbst  verschiebbare 
räumliche  Anordnung  der  an  Stickstoff  gebundenen  Gruppen  spricht. 

II.  Stereochemie  der  gesättigen  und  ungesättigten  Verbindungen. 

Geometrische  Verbindungen. 
A.  Kohlenstoffverbindungen. 
Allgemeine  Theorie  der  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen. 

Einige  Vorstellungen  über  die  Configuration  der  einfachen  Methanderivate 
mit  einem  Kohlenstoffatom  sind  zwar  bereits  in  den  Entwickelungen.  über  mole> 
kulare  Aqrmmetrie  enthalten  173  und  pag.  177);  sie  müssen  indess,  nament- 
lich füx  Körper  mit  mehreren  Kohlenstoffiitomen,  um  den  Unterschied  zwischen 
Körpern  mit  ein&cher  und  sogen,  mehiiacfaer  Bindung  der  Kohlenstoflhtome  auf 
Gmnd  von  Isomerieerscheinongen  zu  präcisiren,  noch  weiter  ausgebildet  werden. 

Der  einfachste  Repräsentant  von  Derivaten  zweier  mit  einander  verketteten 
KohlenstofTatome,  das  Aethan,  erhält  bekanntlich  nach  der  Tetraeder-Theorie 
die  Configuration  zweier  durch  eine  Ecke  verbundener  Tetraeder«  in  deren  übrigen 
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sechs  Ecken  sich  die  sechs  WasierstoffiOome  befinden;  wlie  dieses  System  stair, 
willen  die  sechs  Wasserstofiolonie  also  ähnlich  wie 'die  des  nach  der  Prismen* 
formel  constxuirfen  Benzols  in  den  Ecken  eines  trigonalen  Ffismas  unbew<glidi 

fixirt,  so 

JTr 


analog  den  auf 
Grund  der  Prismen- 
formel  construirten 

Disubstitutions- 
produkten  des  Ben- 
zols C^H^Xy 
(Fig.  349)  auch  die 
Disttbstitutioaspio- 
diikte  des  AeAans 
CjH^X,  in  3  Iso- 
meren auftreten  (Fig.  350):  d.  i.  es  wurde  die  Configuration  1  der  Strukturformel 
CHXj — CHj  entsprechen,  die  Configurationen  2  und  3  aber  zwei  den  aroma- 
tischen Ortho-  und  Paraderivaten  vergleichbare  Stereoisomere  von  derselben 
Strukturformel  CH,X  — CH,X  bedeuten  (55).  Da  aber  in  diesem  und  in  allen 
analogen  Flllen  bisher  noch  nicht  Stereoisomerie  nachgewiesen  worden  ist,  so 

ist  die  obige  VomiM> 


X 


Setzung  dahin  abzoftn- 
dern,  dass 3  und  3iden* 

tisch  werden.  Dies  ge- 
schiebt  durch  die  An- 
nahme, dass  die  2x3 
Wasserstoffatome  des 
Aethans  in  ihrer  gegen- 
seitigen räumlichen 
Lage  nicht  fixirt  sind, 
^'"^  oder   im  Sinne  der 

Valenzlehre,  dass  zwei  (bezw.  beliebig  viele)  durch  eme  einzige  Valenzeinheit 
verbundene  Kohlenstofiatome  um  ihre  Verbindungsachse  drehbar  seien.  Alsdann 
stellen  die  betreffenden  Configurationen  (z.  B.  2  und  3)  in  Folge  der  Rotations- 
fMhigkeit  der  beiden  Partialsyiteffie  CH^X—  um  ihre  gemeinsame  Achse  nicht 
scharf  geschiedene  Isomere  dar,  sondern  bedeuten  nur  verschiedene  Phasen  der 
intramolekularen  Atombewegung.  Dass  eine  derartige  Rotationsfähigkeit  unter 
allen  Umständen  als  wirkliche  freie  Rotation  auftrete,  ist  damit  indess  nicht 
gesagt.  Da  aus  allen  chemisclien  Tliatsachcn  hervorgeht,  dass  sich  alle  Atome 
inneihalb  einer  Molekel  beeinflussen,  auch  diejenigen,  welche  nicht  gemäss  der 
Stmkturfonnel  in  durekte  Verbindung  zu  etnandor  gebracht  werden  kdnnen,  so 
weiden  die  Gruppen  mit  gegenseitig  grösster  Anziehung  auch  in  grössle  NiUie 
zu  emander  treten;  es  wird  s.  B.  von  den  beiden  denkbaren  Configurationen 
des  Aetbyleiichloiids 


H 
I 

a— c-H 

I 

a— c— H 
I 

H 


H 
I 

Cl  — C  — H 
und  i 

H  — c  — a 

I 

H 
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die  letztere  wegen  der  grosseren  Nachbarschaft  zwischen  Chlor  und  Wasserstort 
am  meisten,  bezw.  unter  normalen  Bedingungen  einzig  begünstigt  sein.  Immchin 
kINiiite  unter  anderen  Umständen,  vor  allem  unter  dem  der  Affinittt  entgegen- 
gesellten  Einflass  der  Wirme,  wohl  auch  die  erstere  Configuration  vorttbeigehend 
existiren.  Wesentlich  ist  vorläufig  nur,  dassfttr  strukturidentische  gesättigte 
Verbindungen  eine  stereochemische  Ortsisomerie  bisher  nicht  nach- 
gewiesen ist,  dass  also  unter  denselben  Bedingungen  nur  eine  einzige  dauernd 
existenzftlhige  Gleichgewichtslage  zu  bestehen  scheint.  Dies  ist  das  sogen. 
Princip  der  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener  Kohlenstoff» 
atome. 

.\nders  dagegen  bei  ungesättigten  Verbindungen  und  speciell  bei  Körpern 
mit  sogen.   Doppelbindung  zwischen    zwei   Kohlenstoffatomen;  also  bei 

Aethylenderivaten  von  der  allgemeinen  Strukturformel        :  C^^^ .  Das  Aethylen 

selbst,  C^H«,  ist  nach  der  Tetra^deicheorie  darsustellen  durch  ^ 

zwei  vermittelst  zweier  Ecken  (den  Angriftspunkten  der  zwei 
Valenzen),  d.  i.  vermittelst  einer  Kante  verbundene  Tetraeder 
(Fig.  Ul): 

Bei  einer  derartigen  Configuration  ist  eine  Rotation  der 
beiden  Kohlenstoff- Tetraeder  nicht  mehr  möglich,  sondern 
höchstens  eine  Oscillation  um  ihre  Verhindungskante.  I^aher 
müssen  auch  die  an  jedes  Kohlenstoffatom  gebundenen  beiden  *^ 
Atome  oder  Gruppen  in  ihr&n  einmal  hxirten  Lagen  verharren; 
bei  Molekeln  abC:Ccd  kennen  sich  die  Gruppen  ab  des  einen  Systems  nicht 
ohne  wttteres  in  die  durch  die  AffinitätsverhältnisBe  begünstigte  Stellung  xu  denen 
des  anderen  Systems  cd  begeben.  Daher  bestehen  Molekeln  von  der  Formel 
abC:Ccd,  aber  auch  bereits  von  der  einfacheren  symmetrischen  Struktur 
abC  :Cab  in  zwei  Stereoisomeren,  entsprechend  den  Configuraticmen  (Fig.  35S). 

Projicirt  man  diese 
Configurationen  auf 
eine  den  vier  Radikalen 
parallele  Ebene  und 
setzt  die  Kohlenstoft- 
atome  mit  ihren  vier 
Valensen  wieder  dn, 
so  erhält  man  die  ver> 
einfachten  Sjrmbole 

a_C  — b 

(c)  a  — C-b  (d)  (d)  b-C-a  (c) 

Die  Isoneien  der  ersteren  Configuration  mit  NacfalNustellung  der  gleich- 
aiügett  Gruppen,  und  mit  einer  einsigen  Symmetrieebene,  senkredit  snr  Achse 

der  Doppelbindung,  bezeichnet  man  als  plansymmetrisch  oder  als  lateral  (seit- 
lich) symmetrisch  oder  auch  als  Cis-Formen;  die  der  zweiten  Configuration,  mit 
Gegenüberstellung  der  gleichartigen  Gruppen  und  mit  zwei  Symmetrieebenen  — 
einer  zur  Achse  der  Doppelbindung  senkrechten  und  einer  durch  diese  Achse 
selbst  gelegten  —  als  axialsymmetrische  oder  radial-  (central-)  symmetrische  oder 
auch  als  Trans-  bezw.  Cis-Trans-Formen. 


und 
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Körper  mit  sogen,  dreilacher  Bindung  /wischen  zwei  Kohlenstoff- 
atomen,  also  Acetylenderivate  a'CasC'b  werden  nach  der  Theorie  durch  zwei 
Tetraeder  dargestellt,  welche  drei  Ecken,  d.  i.  eine  Ebene  gemeinsam  haben 
a         (Fig.  353),  scUiessen  also  jede  rftumliche  Verschiedenheit  aas. 

Genen  diesen  EntiricMungen  entsprechen  die  Beobachtungen: 
räumliche  Ortnsomerie  oder  sogen,  geometrische  bomorie  ist  nur 
bei  Aethylenderivaten,  hier  aber  sehr  häufig  aufgefunden  worden, 
fisUs  nur  die  bnden  an  die  doppelt  gebundenen  Rohlenstoffittome 

geketteten  Gruppen  unter  einander  verschieden  sind.  Den  obigen 
Confignrationsformeln  entsprechen  ferner  auch  die  Eigenschaften 
der  Aethylenderivate,   deren  Stereochemic  desshalb  vor  der  der 
(Ckssas)      übhgen  Kohlenstoffverbindungen  zu  behandeln  ist. 

1.  Stercochemie  der  ungesätticten  K  oh  1  cnstoffverhindungcn. 
Geometrische  Isomcrie  der  Aethylenderivate. 

a)  Allgemeines. 

Die  Raumisomerien  bezw.  die  stereochemischen  Verhältnisse  bei  den  Aethylen- 
körpern  sind  gemäss  den  vorangehenden  P^ntwicklungen  ganz  anderer  .\rt  als  bei 
den  Körpern  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen.  Die  Molekeln  der  geo- 
metrisch Isomeren  von  der  Formel  abC  :  Cab  sind  symmetrisch  und  deshalb 
inaktiv,  insbesondere  auch  zu  Folge  eigens  angestellter  Versuche  nicht  in  aktive 
Componenten  spaltbar.  Indess  wäre  durch  die  Theorie  von  der  molekularen 
A^mmetrie  die  Möglichkeit  keineswegs  ausgeschlossen,  dass  nicht  AethylenkOrper 
von  asymmetrischer  Strukturformel  abC:Ccd  doch  Drehungsvermögen  besitsen 
könnten.  Dies  wäre  der  Fall,  wenn  sich  die  Vermuthung  des  Aktivwerdens  der 
Citra-  und  Mesaconsäure  COOH'CH :  C*(CH,)*COOH  durch  Pilivegetation 
bestätigen  sollte  (55a).  Im  weiteren  Gegensatze  zu  den  assrmmetrischen 
Molekeln  sind  bei  geometrisch  Isomeren  die  absoluten  Kntfernungen  der  an  die 
Kühlenstnffatome  gebundenen  Gruppen  entsprechend  den  Configurationsformeln 

a  —  c  —  b  a  —  c  —  b 

II        und        R         verschieden;  daher  besitsen  geometrisch  isomere 

a  —  c  —  b  b  —  c— a 

Aethylenkörper  Verschiedenheit  fast  aller  physikalischen  Eigenschaften:  also  der 
Krystallform  (die  nicht  Knantiomorphismus  zeigt),  der  I,öslichkeit,  der  Dichte, 
der  Schmelz-  und  Siedepunkte;  .sodann  aber  auch  Verschiedenheit  derjenigen 
chemischen  Eigenschaften,  welche  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Gruppen 
auf  einander  beeinflusst  werden:  also  der  Leitfähigkeit,  bezw.  der  AfBnitäts- 
Constanten,  und  vor  allem  gewisser  intramolekularer  Reakrionen,  welche  als  be- 
sonders wichtig  später  behandelt  werden.  Danach  sind  auch  diese  Stereoisomeren 
von  verschiedener  Beständigkeit;  das  eine  Ist  stabiler,  das  andere  in  Besug  auf 
dieses  labiler.  Dem  entsprechen  die  verschiedenen  Verbrennungswärmen  und 
die  ebenfalls  später  su  behandelnden  Uebeigllnge  geometrisch  isomerer  Substasseo. 

Uebersicht  Uber  die  wichtigsten  Gruppen  der  geometrisch  isomeren 

Aethylenderivate. 

Stereoisomere  Kohlenwasserstoffe  der  .\ethylenreihe  sind  bisher  noch 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  wohl  aber  einige  verhältnissmässig  einfache  Halogen- 
bezw.  Nitroderivate  derselben:  z.  B.  von  der  Strukturformel  CH.'CHiCHQ, 
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CHj'CBriCHCHg,  CH3  CBr:CBr  CH3,  und  vor  allem  je  zwei  sehr  gut  clia- 
rakterisirte  krystallisirende  Tolandihaloide,  C^Hj- CX  :  CX  •  CgHj  und  Orthodinitro- 
stilbene,  C^H^NO,  •  CH  :  CH  CgH^Nü,.  Stereoisomere  ungesättigte  Mono- 
carbonsäuren  sind  häufig;  hierher  gehören  Croton-  und  sogen.  Isoeroton» 
säure,  beide  CH,  CH:CH*COOH;  Angelica-  und  HglinsäuVe,  beide  CH,-CH: 
CCHs'COOH;  Od-  und  Elaldinsfture,  beide  Ci»H,|-CH:CH'COOH;  Enica^ 
und  Brusidinsäure,  beide  Ci9H«9*CH:CH*COOH  u.a.  m.;  ferner  halogeni- 
sirte  Monocarbonsäuren;  z.  B.  zwei  ß-Halogenacrylsäuren,  CHX:CH-COOH, 
je  zwei  «-  und  ß-Chloicrotonsäuren,  CH,.CH:CCl'COüH  und  CH,-CC1:CH- 
COOH  u.  s.  w.  Stereoisomere  aromatische  Monocarbonsäuren  sind  ver- 
treten durch  Zimmtsäiirc  und  Isozimmtsäure,  CgHj' CH  :  CH 'COOH  ,  mit  je 
zweia-  und  ß-Bromdenvatcn,  C  .Hs-CHiCBr  COOH  und  CgH^  CBriCH  CCOH, 
und  gewissen  Kern-Substituiionsprodukten,  z.  B.  den  Cuniarsaurcn  CgH^^OH}' 
CHrCH-COOH. 

Stereoisomere  ungesättigte  Dicarbonsäuren  haben  in  den  einfachsten 
Formen  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  CÜOH"CH:CH'CÜÜH  eine  besondere 
Bedeutung  erlangt;  Halogenderivate  beider  Säuren  sind  ebenfalls  bekannt;  ihre 
eisten  Homologen  sind  Mesaconsäujre  und  Citraoonsiure»  C00H'C(CH3):CH* 
COOH. 

Versuche,  die  geometrische  Isomerie  des  Aethylenkörpers  als 
Strukturisomerie  zu  deuten,  sind  natuigemSss  fast  gleichzeitig  mit  der 
Entdeckung  derartig  verschiedener  Substanzen  unternommen  worden»  und  wirren 
auch  mit  Rücksicht  auf  ihre  wdtgehende  Verschiedenlieit  im  Verhalten  anfiing» 

durchaus  berechtigt  Erst  durch  genauere  Kenntniss  ihres  Verhaltens  brach  sich 
allmählich  in  weiteren  Kreisen  die  Ueberzeugung  Bahn,  dass  diese  von  Michail 
?  Alloisomerie«  genannte,  aber  nicht  erklärte  Isomerie  unmöglich  auf  Strukturver- 
schiedenheit zuriickgefiihrt  werden  kann,  sondern  gemäss  den  Entwicklungen 
VAN  t'Hoff's  in  seinen  >Ktudes  de  dynamique  chimique«  durch  räumlicii  ver- 
schiedene Atomgruppirung  zu  deuten  ist.  Die  stereochemischen  Anschauungen 
desselben  sind  nahezu  allgemein  anerkannt  worden,  seitdem  sie  durch  J.Wislicenus 
verallgemeinert  worden  sind  und  dazu  geführt  haben,  die  Bildung  und  die  gegen- 
seitigen Umwandlungen  derartiger  Isomeren  zu  erklären  und  damit  ihre  Con- 
figuration  zu  bestimmen. 

b)  Bestimmung  der  Conhguration  geometrisch  isomerer 

Aethy  lenkörper. 

Dieselbe  beruht  m  den  meisten  Fällen  auf  der  stereochemischen  Grundan- 
schauung, dass  diejenigen  Atome,  be/w.  Gruppen,  welche  innerhalb  der  Molekel 
mit  einander  rcagiren,  d.  i.  aus  der  Molekel  austreten  oder  in  die  Molekel  ein- 
geführt werden,  auch  räumlich  benachbarte  Stellungen  in  derselben  einnehmen. 
Dieses  stereochemische  Prindp  hat  für  die  Configurationsbestimmung  dieselbe 
Bedeutung  und  dieselbe  bisweilen  scheinbar  beschrünkte  Gfltigkeit,  wie  das  der 
Constitutionsbestimmung  zu  Grunde  liegend  Prindp  der  Strukturdiemie»  wonach 
bei  VerHnderungen  der  Struktur  die  neu  eintretende  Gruppe  den  Platz  der  ans* 
tretenden  Gruppe  einnimmt;  in  beiden  Fällen  wird  die  nur  begrenzt  giltige 
Voraussetzung  gemacht,  dass  die  Configuration  bezw.  die  Constitution  der  bei 
dem  Process  unbetheiligten  Gruppen  intakt  bleibt. 
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a)  Configurationsbcstimmung  durch  Beziehung  der  Aethylenkörper 

zu  ringförmigen  Verbindungen. 

1.  Dttrch  Verwandlung  aethylenartiger  in  ringförmige  Verbin- 
dungen. Diese  auf  intramolekularer  Zersetzung  beruhende  Mediode  bedeutet 
gemSss  dem  obigen  Prindp,  dass  die  bei  einer  RingbHdung  betheiligten  Gruppen 
einander  benachl>art  sein  mOssen,  dass  also  nur  die  latenüsjrmmetrischen  Stereo- 
isomeren direkt  in  ringförmige  Verbindungen  übergehen,  die  radialsymmetrischcn 
Isomeren  aber  mcbt.  Dieser  Vorgang  ist  bisher  fast  ausschliesslich  an  sauerstofT- 
haltigen  Gruppen,  unter  Bildung  sauerstoffhaltiger  Ringe,  also  innerer  Anhydride, 
beobachtet  worden.  Er  ist  am  bekanntesten  durch  das  Beispiel,  an  welchem 
VAN  t'  Hoff  zuerst  die  Configurationsbestimmung  geometrisch  isomerer  Sulistanzcn 
erläutert  hat,  d.  i.  durch  das  Verhalten  von  Fumar-  und  Maleinsäure,  oder 
allgemeiner,  durch  die 

Anhydrisirung  ungesftttigter  Dicarbonsäuren,  R*C'COOH: C-R* 
CO  OH.  Diese  Reaction  volhneht  sich  nur  bei  den  einen  Stereoisomewn  leicht 
und  direkt  also  bei  denjenigen,  welche  <Ue  Carboaqrle  benachbart  aithalten»  d.  i. 
welche  plansymmetrisch  configurirt  sind.  Die  anderen  Stereoisometen  bilde» 
ttbcriiaupt  nicht  direkt  Anhydride:  sie  sind  die  axialsymmetmchen Isomeren  mit 
Gegenstellung  der  Carboxyle.  Diese  Beziehungen  bestehen  vor  allem  zwischen 
der  anhydridbildenden  =  plansymmetrischcn  Maleinsäure  und  der  kein  Anhydrid 
bildenden  =  axialsymmetrischen  Fumarsäure: 

H  — C  — COÜH     H-C  — C0>^  H  — C  — COOK 

ir  I  .1 

H  — C-COOH     H— C  — CO'^  COOH-C-H 

Maleinsäure  MaleYnfsSure -Anhydrid  Fumarsäure 

desgleichen  zwischen  den  Homologen  beider,  der  Citraconsäure  =  Methyl*MaleIn- 
säure  und  der  Mesaconsäure  =  Methyl-Kuinarsaurc  u.  s.  w. 

Bei  ungesättigten  Oxysäu  ren  erscheint  dieseRcaction  als  Laktonisi  rung: 
Die  beiden  Cnmarsäuren,  HO  CeH«  CHiCH  COOH,  welche  sich  durch  die 
verschiedene  Leiditigkeit  unterscheiden,  mit  der  sie  in  Cumarin  flbeigehen  (56), 
erhalten  danach  die  Configurationsformeln 

H-C-CeH,.OH    i„  H-C-C^H,  OH  H-C-C.H,. 

■  .F   ^    J  II  II  ^O 

COOH-C— H  ZMiMide     H— C-COOH         H  — C  CO^ 

Btabile  labfle  Qnmrin, 

OrthocunuuraSme ; 

d.  i.  die  sich  im  freien  Zustande  äussert  leicht  in  Cumarin  umwandelnde  Säure 
enthält,  im  Sinne  der  zweiten  Stercoformel,  die  unter  Bildung  des  Laktoniinges 
rcagirenden  Gruppen  in  Nachbarstellung. 

2.  D  i  e  C  o  n  f  i  g  u  r  a  t  i  o  n  s  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  d  u  r  c  h  V  e  r  w  a  n  d  1  u  n  g  ringförmiger 
in  äthylenartige  Verbindungen  bedeutet  die  Umkehrung  der  eben  be- 
sprochenen Methode:  Wie  nur  die  stereoisomeren  Aethylenkörper  mit  Nachbar- 
steUung  der  reactionsfthi^n  Gruppen  ringförmige  Anhydride  erzeugen,  so  ent- 
stdien  umgdcehrt  durch  Spaltung  ringförmiger  Verbindungen  diejenigen  Aetiiylen- 
kOiper,  in  welchen  die  bei  der  Zerstörung  des  Ringes  intakt  gebliebenen  Gnppen 
einenols  und  die  hieibei  neu  eingeführten  Gruppen  andererseits  einandler 
räumlich  benachbart  sind;  es  werden  also  die  Stereoisomeren  von  seitlich  sym- 
metrischer Coniiguration,  und,  da  die  Spaltimg  in  der  Regel  durch  Oxydation 
eintritt,  besonders  häufig  >maleinoide<  Säuren  gebildet.  Hierbei  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  in  einem  beliebigen  Polymethinderivat  (Benzol,  Naphthalin  u.  s.  w.) 
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die  Gegenstellung  der  an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen 
eben  bereits  durch  das  Vorhandensein  des  Ringes  unmöglich  gemacht  wird ;  wie 
denn  bekanntlich  die  aus  Naphlalin  iiervorgehcnde  Phtalsäure  der  Maleinsäure 
vergleichbar  ist  und  nicht  in  ein  Vumarsäurc-almliches  Isomere  verwandelt 
weitlen  kann. 

So  sind  dw  daich  Sprengung  von  Benzolderivaten  entstehenden  ungesättigten 
Sätuen  anssdiliesslich  Derivate  der  Maltitasiure: 

Betspiele:  Benzol  giebt  eine  TridiloiaoeQrlacrjrtsäiire,  welche  anter  Ab- 
spaltung von  Cblorofonn  Maleinsäure  und  mtht  Fumarsäure  eraengt  (57). 


CH  C 
COOH-^ 

CQ,     C  C 

IJ      -HH.O=CCl.H-h  n 

c  c 

COOH-^  COOH^ 

Phenol  liefert  durch  KaHumpermanganat  neben  Oaalsäure  inaktive  Weinsäure 

(58),  weldie  nach  pag.  73  nur  als  Oxydationsprodukt  aus  Maleinsäure  gebildet 

sein  kann;  p-Amidophenol  giebt  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung 

Dichlormaleinsäure  (S9)(  Kesorcin  unter  ähnlichen  Bedingungen  eine  Dichloracc^l- 

Cl  — C— COOH 
triehlorcroComlure  (60)  wohl  von  der  Configuration  11 

H  — c-ca,cocci,H 

Viele  Fiirluran-,  Thiophen-  und  Pyrroldcrivatc  geben  ebenfalls  Derivate  der 
Maleinsäure,  und  ihre  ß-Metliylderivate  solche  der  (-itraconsäure  (61);  B.: 

Br— C  — Cür>^  Br  — C  — COOH 

•         >   ►        «  ; 

Br-C  — CBr-^  Br  — C  — COOH 

Tctrabronithiopheo  DibrominaleYnsäure 

CH,  -  C  —  CBr.  CH,  —  C  —  CO  OH 

I          'is   ►  I 

Br— C  — CBr*^  Br— C  — COOH 

TMwenidiiolalcn  BromcibracoMlure 

p)  Configurationsbestimmung  durch  Besiehung  zwischen  Aethylen* 

und  Acetjldnverbindungen. 

1.  Durch  Bildung  von  Aethylenverbindnngen  aus  Acetylenver« 
bind'ungen  mflssen,  wie  J.  Wbucknus  (63)  zuerst  ausgeführt  hat»  die  sich  addi- 
renden  Elemente  unter  Lösung  der  dreifachen  Bindung  auf  derselben  Seite  der 
VerUndungsaxe  an  die  mehrfach  gebundenen  Kohlenstoffatome  angelagert  werden; 
es  entstehen  also  die  Kdrper  mit  laftssalaymmeiiischen  Configurationen: 

R 

C      X      R— C— X 

III  +  I  «•  I 

C      X      R— C— X 

R 

Boispiele.  Von  den  awei  Tolaodibroniiden  C,H,*CBr:CBr*CtH,  entsteht 
das  eine  vorwi^end  £rekt  durch  Addition  von  Brom  an  Tolan;  dieses  beutst  also 
die  ersteig  das  aiidcse  die  Ictstere  der  bddcn  Configuratioasformeln: 
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CßHj  — C  — Br  C«Hb-C  — Br 

II  II 
C.H,— C-Br  Br  — C  — CgHj 

Durch  Addition  von  Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäure  C^^H^  C=-C 

C«H4— C-Br 

COOH  entsteht  die  S-Bromzimmtsäure  von  der  Conüguration  I  , 

COOH  —  C— H 

welche  reducirt  nicht  gewöhnliche,  sondern  Iso-Zimmtsäure  liefert.  Diese  Syn- 
these (63)  bestätigt  in  Uebereinstimmung  mit  anderen  Thatsachen  iÜr  die  Stereo» 
isomeren  Zimmtsäuren  die  Configurationen 

CaHa  —  C  —  H        CcHe  —  C  —  H 
u  « 
COOH  — C-H  H-C-COOH 

Isotimmtsäare  gewöhn).  Zimmtsäure. 

Von  den  beiden  Stereoisomeren  Krucasäure  und  Brassidinsäure 
CH'COOH  ist  die  letztere  als  Hydnrungsprodukt  der  Behenolsäurc  C)fHs9*C 
■■C'COOH  plansymmetrisch  conhgurirt  (64);  man  hat  also: 

Ci»H,9  — C  — H        C|,H„— C  — H 

COOH  — C-H  H  — C  — COOH 

Brassidinsäure  Erucasäure. 

Crotonylen  CHg  C^C-CH.,  gicbt  mit  Brom  und  BroDiwassenU^  bromirte 
Derivate  des  plansymmetrischen  Dimethylaethylens 

CH.-C-Br  CH,  — C  — H 

y  und  II  , 

CH,— C  — Br  CH,  — C-Br 

welche  von  den  auf  andere  Weise  gewonnenen  axial^mmetriscben  Isomeren 

verschieden  sind  (65), 

2.  Durch  Bildung  von  Acetylenverbind u ngcn  aus  Acthylenver- 
bindungen  lässl  sich  die  Contiguration  der  letzteren  unter  Umkehrung  des  eben 
angewandten  Princips  gleichfalls  bisweilen  ermitteln.    Die  allgemeine  Reaction 

abC:  Ccd  =  acH-  bC  =  Cd 
verläuft  bei  geometrisch  Isomeren  verschieden  leicht  Das  Idchter,  bezw.  aus- 
schliesslich direkt  in  diesem  Sinne  reagirende  Isomere  muss  danach  die  ausge- 
schiedenen Gruppen  (a  tmd  c)  in  Nadibarstellung,  das  beständigere  bezw.  nur 
nach  vorheriger  Umlagerung  reactionsOhige  Isomere  muss  sie  in  G^ienstdlung 
enthalten. 

Beispiele:  Von  den  zwei  stereoisomeren  ß-Chlorcrotonsäuren  CHj  C'Cl: 
CH'COOH  geht  die  eine  durch  verdünntes  Kali  schon  bei  70°  glatt,  die  andere 
erst  bei  iOO°  und  auch  dann  niclit  glatt  in  Tetrolsäure  CH, '  C  bb  C '  COOH 
Uber,  entsprechend  den  räumlichen  Beziehungen 

Cli3 

d  — C  — CH,        leicht    C    schwer        Cl  — C  — CH. 

I   ►  1  <   II 

H— C— COOH  -HO  C  —HCl  COOH— C— H 

COOH 

Aehnlich  verhalten  sich  die  zwei  stereoisomeren,  einander  sehr  ähnlichen 
Halogen-Projjylene  CH,  CH:CHX.  Dieselben  bilden  sich  aus  den  Halogen- 
additionsi)roduktcn  der  stereoisomeren  Crotonsäuren,  den  Dibalogenbuttersäuren, 
gemäss  der  Glciclmng: 

CHj  CliX  — CHX  CUUNa=  NaX -H  CO,4- CH,CH :CHXi 


DIgitized  by  Google 


SicicodieiDie. 


309 


das  eine  Isomere  verwandelt  sich  sehr  leicht,  das  andere  sehr  schwer  in  Allylen^ 

CHs'CmbCH,  gemäss  den  Cunligurationen 

CH,— C-H  CH,-C  — H 

II         und  II  (66). 

H  — C  — X  X— C  — H 

i)  Configurationsbestimmung  durch  Beziehung  zwischen  Aethylen- 
körpern  und  gesättigten  Verbindungen. 
1.  Durch  Verwandlung  von  A ethylenkörpern  in  gesttttigte 

Verbindungen. 

Vollzieht  sich  die  Addition  gewisser  Gruppen  an  ungesättigte  Verbindungen, 
so  dass  entsprechend  der  ("Ileichung  abC:Cab  4- cc  —  abcC  —  Cabc  gesättigte 
Verbindungen  von  symmetrischer  Struktur,  aber  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlen- 
stofiatomen  entstehen,  so  sind  dieselben  gemäss  den  Arüheren  Entwicklungen 
zwar  stets  inaktiv;  rie  sind  dies  aber  entweder  durch  intramolekulare  Compen« 
sation  oder  durch  extramolekulare  Compensation;  sie  sind  also  entweder  nicht 
spaUbar,  oder  spaltbar.  Hierbei  muss,  wie  an  dem  folgenden  wichtigen  Beispiel 
verdeutlicht  wird,  der  lateralsymmetrische  Aethylenkörper  die  nicht  spaltbare,  der 
radialsymmetrische  Aethylenkörper  die  spaltbare  gesättigte  Verbindung  erzeugen. 

Wie  längst  bekannt,  wird  Maleinsäure  zu  inaktiver  unspaltbarer  Mesowein- 
säure,  Fumarsäure  dagegen  zu  spaltbarer  Traubensäure  oxydirt: 
CüOH  CH:CH  COOH(OH),-hH50^ü  -COOH  CH(OH)    t       )H)  COOH. 

Diese  Keaction  lässt  sich  nur  durch  die  den  beiden  ungesättigten  Sauren 
bereits  beigelegten  Stereoformeln  erklären  und  wird  dadurch  zu  einem  wichtigen, 
weil  von  den  bisherigen  Methoden  völlig  unabhängigen  Configurationsbeweis;  sie 
gestaltet  sich  stereochemisch  ftdgmiderroaassen,  wenn  man  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen einmal  rechts,  das  andere  mal  links  angelagert  denkt: 
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2.  Durch  Verwandlung  gesättigter  Verbindungen  in  Aethylen- 

derivate. 

Legt  man  die  zuerst  von  J.  VVislicenus  eingeführte  Vorstellung  von  mehr  oder 
weniger  begünstigten  Configurationen  gesättigter  Verbindungen  zu  Grunde,  so 
wird  hierdurch  z.  B.  erklärt,  dass  aus  Tolantetrabromid  durch  Entziehung  von 
Biom  ndialsTDimetrischet  Tolamfibromtd,  ans  AepfelBiure  dtardi  Entziehung  von 
WaaMT  Fomanäuie  entsteht  In  Folge  des  richtenden  Etnfluises  der  intra- 
moleknlaren  Affimtitswirkiingen  wird  zwischen  den  verschiedenen  denkbaren 
Configurationen  des  Tolantetrabromids  besw.  der  Aepfelsiure  folgende  Besiehung 
bestehen: 

Br  Br 


CgHgCBr  CcH.CBr 
CgH|*C*Br  Br*C*CfH|( 


Br  Br 
UabegUnstigte  B^Unstigte 
Configuiatioii  des  TdantetnfaramidB 

OH  OH  OH 

COOH-CH     COOHCH  COOHCH 

COOH.C.H  H.C'H  H.C.COOH 

H  COOH  H 

wo^  mehr  meist 

begflnstigte  Configuration  der  Aepfebiare 

Die  strukturclieiiiisch  folgendermaassen  zu  formuÜrcnden  ^'or^änge: 

C6Hji  CBr,-CBrji  C,H5  =  CgH^  CBriCHr  CgHji  +-  Br^  und 
COOHCH(OH)CH,COOH  =  COOHCH  :CHCOOH  +  HjO 

werden  sich  also  vorwiegend  oder  ausschliesslich  an  den  begünstigten  Con- 
figurationen abspielen;  alsdann  inuss  man,  entsprechend  den  Ihatsachcn,  axial- 
symmetrisches  Tolandibroniid  und  Fumarsäure  erhalten: 

Br 

CeHj.C.Br  CfiKjCBr  Br 

I          a.  II          -f-    I  ; 

Br-C-CeH«  Br-C-C«H»  Br 

Br 
OH 

COOH'CH  COOH.C.H  OH 

I  =  II  -f-  I 

H'CCOOH  HCCÜOH  H 

H 

In  einigen  Fällen  wird  die  Configuration  der  gesattigten  und  damit  auch 
der  aus  ihr  entstehenden  ungesättigten  Verbindung  dadurch  eindeutig,  dass  die 
austretenden  Gruppen  nur  in  einer  einzigen  Lage  die  für  ihre  gegenseitige  Reaction 
nothwendige  Nachbarstellung  einnehmen.  So  kann  die  der  inaktiven  Weinsäure 
enti>p rechende  Dibrombemsirinsäure  flbeifaaupt  nur  in  derjenigen,  übrigens  an 
sich  bereits  bcigflnstigten  Configuration  Bromwasserstoff  abspalten,  welche  H  und 
Br  in  Nachbaistellung»  folglich  H  und  COOH  In  GegensteUung  endillt:  die 
gebildete  ungesättigte  SSure  ist  daher  ausschlieasUcli  das  Bromderivat  der 
Fumarsäure 
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Br 
I 


UmpalÜMK  Dibrombenuteiiislluie 


H  — C  — COOK 

H~C  — COOK 
I 

Br 


Br 

H  —  C  — COOK 

COOH-C— Br 
I 

H 


Configuniioa: 

nicht  reaktionsnUiig  allein  reaktionsflÜlig 

H  — C  — COOH  Br 

^      COOH  — C  — Br  H 

Bromfuniarsäurc. 

4)  Configurationsbestimmung  durch  gegenseitige  Beziehung 

zwischen  Aethylenkorpern. 

Den  Beziehungen  /.wischen  Aethylen-  und  Methanverbindungen  analog  ver- 
laufen auch  die  Vorgänge,  durch  vddie  man  von  der  einen  Reihe  geometiiich- 
isoroerer  Aethylenkörper  unter  nachweisUdier  Vermittelung  eines  intennedilr 
gebildeten  Methanderivates  zu  Derivaten  der  anderen  Reihe  gdengt  (also  z.  B. 
von  planqrmnietrischen  Isomeren  zu  Derivaten  der  axialqnnmetrischen  bomeren). 
Unter  Berflcksicbtigang  der  »begünstigten  Configurationc  dieses  Zwischenproduktes 
kann  man  aus  derartigen  Vorgängen  unter  Kombination  der  beiden  vorher* 
gehen  ]cn  Methoden  ebenfalls  die  Configuration  der  beiden  Aethylenkörper  be- 
stimmen; denn  nur  unter  Annahme  bestimmter  Stereofornieln  lassen  sich  diese 
früher  räthselhaften  und  scheinbar  regellosen  Processe  befriedigend  erklären. 

Als  Beispiel  diene  der  gegenseitige  Uebergang  der  stereoisomeren 
Dicarbonsäuren  in  ihre  Halogendertvate  der  entgegengesetzten  Configuration. 
Die  strukturell  folgendermaassen  zu  formulirenden  Vorgänge: 
C,H,(COOH),-l  Br,  — C,H,Br,(COOH),; 
CtH,Br,(COOH),  -  HBr  +  C,HBr(COOH), 
verlaufen  nämlich  in  Bezug  auf  die  beiden  Stereoisomeren  so,  dass  Fumarsäure 
unter  Vermittelung  einer  Dibrombemsteinsäure  in  das  Bromsubstitutionsprodukt 
der  Maleinsäure,  Maleinsäure  aber  umgekehrt  unter  Vermittelung  der  stereo- 
isomeren Dibrombemsteinsäure  in  das  Hromsubstitutionsprodukt  der  Fumarsäure 
übergeht.    Diese  merkwürdigen  Uebergänge  sind  nach  den       Tbl.  bereits  ge- 
gebenen Entwicklungen  von  J.  Wisucenus  nur  zu  erklären,  wenn  Fumarsäure 
wieder  die  aadalsymmelrische,  MaldMure  die  plansymmetrische  Formel  enthält 

Br 

COOH-C. H 


COOH-C-H  Br 

II  -f-  I 
HC. COOH  Br 
FmnanBure 


I>rehii^g 
Br 

COOHCH  Br 
COOHCBr  H 

• 

H 

begünstigte  Configuration 
der  DitwombcmsleinsMure 


HC-COOH 
Br 

nnbegUnstigtc  Configuration 


COOHCH 

II 

COOH'C.Br 
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Br 


COOK  C  H      Br      COOH  C  H 

II       -h  l   —  I 
COOHC'H      Br  COOH«C'H 


Malelnsäute 


Br 

unbegOnstigte  ConfiguratioD 
der  Dibrombemstcinsllure 


Br 


COOH-C'H  Br  COOH*C*H 

I  »  I  +  U 

Br-C*COOH     H  Br-C«COOH 
•  Bromfumaraiare 
rl 

begünstigte  Configuration 
der  Dibrorobcnisteinftäure. 

Zwischen  den  stcreoisomeren  Monocarbonsän ren  bestehen  ganz  ähn- 
liche Beziehungen;  beispielsweise  zwischen  Hrassidinsäure  und  Erucasäure, 
C,  gHaj'CH  :  CH'COOH.  Nur  durch  die  diesen  Säuren  bereits  pag.  71  zuge- 
sprochenen Stcreoformeln  wird  es  erklärlich,  dass  Brassidinsäure-Dibromid  durch 
Entziehung  von  Brumwabserstoff  in  Monobroin<Eracasfture,  £rucasäure>Dibromid 
unter  denselben  Bedingungen  umgekehrt  in  Monobrom*Bras8idhisftiire  flbergcht  (67): 

Br  Br 

*         I       -I-  I  «  l     -  I       -  I  +  II 

COOHCH      Br     COOH-C-H  HCBr     Br  HCCOOH 

Brassidinsiure  COOH  Brom-ErecasÄure 

BrassidiDsäurc-Dibromid 

Br  Br 

C,,H„.C.H          Br,  Ci,H„.C.H  C„H„.C.H    H    C.^H^  C  Br 

fl             -f-  I  -             I  I      -  I  -+-  II 

H-C-CUOH    Br           HCCÜOH  COOHCBr    Br  COOH-C-H 

Enicaslliire  Brom-Brattidin- 

Enicaalttie-Dibronid 

Eisetst  man  schliesslich  das  Brom  durch  Wasserstoff,  so  ist  damit  Brassidin- 
sfture  in  Erucasäure,  besw.  Erucasttuie  in  Brassidinsfture  abergeftthrt  worden. 
Man  ersieht  femer,  dass  sich  Monobrom-Brassidinsäure  viel  leichter  als  Mon obrem* 
Erucasäure  unter  nochmaligem  Verlust  von  Bromwasserstoff  in  Behcnolsäure 

verwandelt. 

Die  stereoisomeren  1,  2-Dimethylacrylsaurcn  CH,- CH  :  C  CH, •  COOH, 
Angelicasäure  und  Tiglinsäure  müssen  die  foltjeiulen  Formeln  besitzen: 

CH.-C-H  CH,  — C-H 

I  « 

CH,  —  C  —  COOH         COOH  -  C  —  CH, 

Angelicasäure  Tiglinsäure 
(68),  denn  ihre  von  einander  verschiedenen  Dibromide  CHj  C  HBr  —  CCHg' 
Br-COOH  liefern  beim  Kochen  mit  Soda  gemäss  der  Gleichung 

CH.CHBr  —  CCHjBr  COONa  =  NaBr  H-  CO«  -h  CH,-CH:CCHsBr 
zwei  verschiedene  Monobrompscudobutylene,  von  denen  dasjenige  aus  Tiglinsäure 
mit  Bromwasserstoff-Crotonylen  identisch  ist  und  deshalb  viel  leichter  in  Croto* 
nylen  verwandelt  wird,  als  dasjenige  aus  Angelicasäure: 
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Br  Br  NaBr 

CH,-C-H  CHj  C  H        Drehung  CHj  C  H  CH,  C  H 

Ii  +  Br,=         I  ;  ik  Na.  I  =  || 

CH,  C  COOH  CH.-C-COOH    su.      Br.C*CH,  Br*C-CH, 

ADgd>c»äiire  ^  ^^^^ 

Angeticuäure-Dibromid 

Br  Br  NaBr 

CHj.C.H  CH,.C.H  .         CH,.C.H  CH,-C*H 

CÜÜH  C  CH,       *    CÜOH  C  CH,' ^*'^'CH,  C  Br  CH,.C-Br 
Tiglmaaie  COOU^  CO, 

TIglinsitiK-Dibromid. 

Hierbei  ist  nur  vorausgesetzt,  dass  die  beiden  Natronsal/e  der  l)ibron)idc  bei 
der  intramolekularen  Abspaltung  von  Bronmatrium  und  Kohlendioxyd  in  der 
bereits  an  sich  begünstigten  Configuration  mit  correspondirender  Stellung  von 
COONa  mit  Br  reagiren. 

Begrenste  Genauigkeit  der  Configurationsbestimroung.  Die  sämnit* 
liehen  bidier  angegebenen  Methoden  der  Configurationsbestimmang  sind  zwar 
an  sich  äa»ent  fruchtbar,  aber  doch  auch  mit  einer  gewissen  Unsicherheit  be- 
haftet  Der  ihnen  häufig  zu  Grunde  liegende  Begriff  der  »mehr  oder  weniger 

begünstigten«  Configuration  des  gesättigten  Zwischenproduktes  ist,  wie  bereits 
die  Bezeichnung  ausdrückt,  relativ  und  sodann  auch  veegen  der  ungenügenden 
Kenntniss  der  Affinitätskräfte  schwer  festzustellen.  Ferner  wird  die  Affininität  der 
einzelnen  Atomgruppen  zu  einander  theils  durch  äussere  Bedingungen,  vor  allem 
durch  die  Temperatur,  theils  durch  chemische  Einflüsse,  wie  Natur  des  Lösungs- 
mittels, des  zur  Reaction  erforderlichen  Stoffes  u.  s.  w.  mehr  oder  weniger  beein» 
flusst  und  vaSndert  Es  treten  hftufig  Nebenreactionflii  auf,  und  es  verlaufen 
daher  die  meisten  der  obigen  Processe  in  Wirklichkeit  nicht  so  glatt,  als  sie 
nach  der  Formulirung  erscheinen  (69).  Endlich  gelten,  wie  bereits  erwähnt, 
alle  diese  Methoden  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  während  des  chemischen 
Vorganges  Constitution  und  Configuration  des  an  der  Reaction  unbetbeiligten 
Complexes  auch  wirklich  intakt  bleiben.  Die  Methoden  werden  eingeschränkt 
oder  sogar  unbrauchbar  bei  intramolekularer  l^mlagerung.  Diese  findet  nun,  wie 
zu  erwarten,  zwischen  Ster«oisomeren  viel  leichter  statt  als  zwischen  Struktur- 
isomeren, ja  sie  ist  geradezu  für  geometrisch  Isomere  unter  gewissen  Bedingungen 
charakteristisch  und  bedari  daher  einer  besonderen  Besprechung. 


c)  Aenderung  der  Configuration  geometrisch  isomerer  Aethylen« 

Verbindungen. 

a)  Unter  gleichzeitiger  Aenderung  der  Constitution. 

Die  zuletzt  besprochenen  Vorgänge  bedeuten  zugleich  eine  Aenderung  der 
Configuration  als  Folge  einer  Aenderung  der  Constitution,  also  Uebergänge 
zwischen  geometrisch  bomeren,  allerdings  unter  Verroittelung  eines  Zwischen- 
Produktes.  Diesen  Reactionen  steht  am  nächsten  die  Aenderung  der  Con- 
figuration als  Folge  intramolekularer  Zersetzung,  ein  Vorgang,  welcher 
in  der  Regel  durch  Steigerung  der  Temperatur  eingeleitet  wird.  Alsdann  stellt 
sich  stets  diejenige  Atomgruppirung  her,  welche  den  Bedingungen  zum  Zerfall 
am  meisten  genügt.    So  entsteht  i.  B.  durch  Deätilliren  nicht  nur  von  Malein- 
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Säure,  sondern  auch  von  Fumarsäure  ein  und  dasselbe,  der  ersteren  zugehörige 
Anhydrid. 

p)  Ohne  Aenderung  der  Constitution.  Direkte  Uebergänge. 

Die  hierher  gehörigen  Umwandlungen  shid  das  charakteristischste  Merkmal 
iür  geometrisch  Isomere.  Aethylenkörper  von  beliebiger  Struktur  abC:Ccd  be> 
sitzen  im  Gegensatze  zu  optisch  Isomeren  Cabcd  eine  verschiedene  und  von 

verschiedenen  Umständen  beeinflusste  Stabilität.    Ks  ist  nämlich,  wenn  z.  B.  die 

Summe  der  Affinitäten  a:c  +  b:d>a:d+b:c,  von  den  beiden  Configurationen 

a— C— b  a— C—b 

stabU        I         und  labU  | 

c— C— d  d— C— c 

Diesem  Unterschiede  der  Beständigkeit  entspricht  die  Differenz  der  Ver- 
brennungswärmen der  geometrischen  Isomeren,  welche  stets  verschieden  ist  und 
als  direktes  Maass  der  Stabilität  bezeichnet  werden  kann.  So  z.  B.  besitzt  die 
stabile  Fumarsäure  die  Verbrennungswärme  310  9  Cal.,  die  labile  Maleinsäure 
326*3  Cal.  (70).  Die  Umwandlung  der  letzteren  in  die  erstere  ist  somit  exotherm 
und  daher  direkt  ausführbar.  Geometrisch  Isomere  streben  also,  im  Gegensatz 
zu  den  Spiegelbüd-Isomeien,  welche  gteichmolekulare  Gembche  der  beiden  Con- 
figurationen  bilden,  vorwi^end  einer  einzigen  Configurätion  zu,  oder  wenigstens 
nicht  emem  gleichmolekularen  Gemisch  der  beiden  Isomeren.  Diese  Vorgänge 
scdlen  zunächst  ohne  Rttcksichi  darauf  besprochen  werden,  wie  man  sidi  die 
intiamolekulaie  Atomverschiebung  selbst  erklären  könnte. 

Die  Umwandlung  geometrisch  isomerer  Aethylenkörper  durch  Wärme 
wird  fast  ohne  Ausnahme  beobachtet  und  erfolgt  in  manchen  Fällen  als  ein 
nicht  umkehrbarer  Processi  z.  B.  geht  die  in  freiem  Zustande  labile,  und  nur 
als  Anhydrid  stabile  Maleinsäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis  auf  150°  nahezu 
vollständig  in  Fumarsäure  über,  Isozimmtsäure  beim  Schmelzen  in  Zimmt- 
säure,  u.  s.  w.  Sind  aber  die  beiden  Stereoisomeren  annähernd  von  gleicher 
Stabüitä^  so  können  hierbei  auch  reciproke  Vorgänge  stattfinden,  so  dass  aus 
jedem  Isomeren  schliesslich  ein  und  dassdbe,  —  aber  nie  gleichmolekulare  — 
Gemisch  erzeugt  wird:  So  verhalten  sich  z.  B.  die  beiden  Tolandihalolde;  das 
beim  Erhitzen  schliesslich  erhaltene  unveränderUdie  Gemisch  besteht  indess,  da 
bekanntlich 

C,H»  —  C  —  a(Br)  C»H»  —  C  —  Cl(Br) 

1  labil  und  |  stabil 

CgH  j  -  C—  Cl(Br)  (Br)a  —  C  —  C,H  j 

ist,  vorwiegend  aus,  dem  Isomeren  der  letzten  Formel.  Dieser  Gleichgewichts^ 

zustand  wird  femer  aus  dem  labileren  lateralsjrmmetrischen  Produkt  bedeutend 

schneller  erzeugt,  als  aus  dem  stabileren  radialsymmetrischen.  Derartige  Processe 

können  daher  auch  zur  Bestimmung  der  Stabilität  geometrisch  isomerer 

Substanzen  verwandt  werden;  so  ergiebt  sich  z.  B.  durch  quantitative  Unter» 
suchung  des  Endzustandes  und  Schätzung  der  Geschwindigkeit,  mit  der  er  aus 
jedem  Isomeren  hergestellt  wird,  dass  von  den  beiden  ß-Chlorcrotonsäurcn 

CH,-C  — Cl  CH,-C-C1 
I  stabiler  als  |  , 

H-C  — COOH  COOH  — C  — H 

während  umgekehrt  von  den  beiden  «-Chlorcrotonsäuren 

CH,  — C  — H  GH,  — C  — H 

H  stabiler  als  |  ist. 

COOH  — C— Q  Cl-C-COOH 
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Dass  Wärme  die  Tendenz  zur  Umlagerung  befördert  itt  im  Fn'ncip  leicht 
ventändiich;  m^ger  leicht  erkUürt  sich  die  «weite  Umlagerungsart»  die  scheinbar 

Spontane  Umwandlung  geomet  risi  h-isomcrer  Aelhylenkörper 
durch  contaktartig  wirkende  Substanzen. 

Hiemach  werden  die  labilen  Isomeren  durch  gewisse  Substanzen,  welche 
keinen  naclmcislichen  Antheil  an  der  Reaction  nehmen,  mehr  oder  minder  leicht 
und  mehr  oder  minder  vollständig  in  die  stabilen  Isomeren  umgelagert 

Maleinsiture  verwandelt  sich  durch  Brom  und  durch  verschiedene  Bfineral- 
sMoren  in  Fumaisäiire  und  swar  je  nach  der  Natnr  wad  Qnantitit  der  Contakt- 
snbstanz  und  der  Temperatur  mit  verschiedener  Geschwmdigkeit  und  mehr  oder 
weniger  vollständig;  dasselbe  gilt  für  die  Salze  der  Male'inslure  in  Abhängigkeit 
von  der  Natur  des  Metalls  beim  Zerl^^  mit  Schwefelwasserstoff  (71),  während 
die  Aether  der  Maleinsäure  durch  Spuren  von  Jod  quantitativ  in  Fumarsäureäther 
übergehen.  Die  hochmolekularen  Glieder  der  ungesättigten  Säuren,  Oelsäure, 
Hypogaeasaure,  Erucasäurc  u.  s.  w.  liefern  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure 
die  Stereoisomeren  Elaidinsäure,  Gaidinsäure,  Brassidinsäure  u.  s.  w.  im  Sinne 
der  Umlagerung: 

CnH,n+i  —  C  —  H  CaH]D+l~~C  —  ^ 

II  >  R 

COOH-C  — H  H-C-COOH 

labil  •  stabil. 

So  wird  zwar  nicht  Maleinsäure,  wohl  aber  Maleinamin-  und  Male'inanilsäure 
durch  Erhitzen  mit  Alkali  in  Fumarsäure,  Citraconsäure  (methylirte  Maleinsäure) 
bereits  als  solche  in  Mesaconsäure  (methylirte  Fumarsäure)  umgelagert.  Der 
letitere  Vorgang  ist  allerdings  unvoIlstäad%  and  umkehrbar:  der  stabile  End> 
sustand  tritt  ein,  wenn  etwa  70f  mesaconsaures  und  SOf  dtraconsauies  Sab 
vorhanden  sind.  Danach  suid  also  hier  die  Salze  der  stereoisomeren  Sturen  snr 
Umsetzung  geneigter,  als  die  freien  Säuren;  ebenso  ist  diese  Umsetzung  durch 
Eintritt  eines  Methyls  nach  beiden  RichtunKen  hin  erleichtert  worden  (72). 

Spontane  Configurationsänderung  als  Hinderniss  der  Configu- 
rationsbesti m m ung.  Die  nach  Art  katalyti scher  Vorgänge  durch  blosse 
Anwesenheit  eines  scheinbar  indifferenten  Stoflfes  verlaufenden  Umlagerungen 
dtirften,  wie  auf  pag.  213  bereits  angeführt,  die  wesentlichste  Ursache  sein, 
warum  die  Ermittelung  der  Conüguration  häufig  erschwert  wird  oder  sogar  zu 
Widersprochen  su  führen  scheint  Entgegen  den  Prindpien  der  ConfigurationS' 
bestimmung  erhält  man  namentlicb  bei  Addition  an  acetjrlenartige  Verbindungen 
neben  den  normalen  plansymmetrisdien  Aethylenköipero  auch  erhebliche  Meegen 
der  abnormen,  aber  stabileren  axialsymmetrischen  Isomeren:  Acetylendicarbon- 
säure,  COOH  C »■  C'COOH,  gicbt  bromirt  nur  30^  Dibrommaleinsäurc,  aber 
70^  Dibromfumarsäure  (73),  Phenylpropiolsäure,  CgHj- C  "  C  •  CO  OH,  ein  Ge- 
menge der  beiden  stereoisomeren  Dibrom/immtsäuren,  CpH  ,- CBr :  CBr-COOH 
(74);  die  analog  erhaltene  Dichlorzimmtsäure  reducirt  sich,  entgegen  der  Er- 
wartung, nicht  zu  Isozimmtsäure,  sondern  zu  gewöhnlicher  Zimmtsäure  (75)  u.  a,  m. 
In  solchen  Fällen  dürften  also  die  Additions»  oder  Substitutionsvorgänge  begleitet 
und  sogar  flberwucheit  werden  durch  intnunolekulaie  Atmavenduebungen;  die 
bereits  an  sich  labileren  Molekete  werden  während  ihrer  Eischtttterung  durch 
die  sur  Reaction  erforderlichen  Stofie  oder  gerade  im  Auganblicke  der  Reactioo 
selbst  besonders  geneigt  seb,  die  stabileren  Configuratiooen  anzunehmen.  Der- 
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artige  abnonn  verlaufende  Processe  werden  aber  auch  jedenfalls  durch  genauere 
Kenntniss  der  Bedingungen  eingeschränkt  werden,  unter  welchen  Stereoisomere 
mißlichst  intakt  bleiben.    In  der  That  Hat  bereits  J.  Wisucenus  nachgewiesen, 

dass  Angelica-  und  Tiglinsäure  nur  dann  glatt  und  quantitativ  die  ihnen  zuge- 
hörigen Dibromide  liefern,  wenn  das  Brom  in  grüssem  Ueberschnss  bei  voll- 
kommenem Lichtabschlusse  und  niederer  Temperatur  auf  die  beiden  Säuren 
wirkt,  während  ohnedem  stets  bestimmte  Mengen  der  stereoisomeren  Dibromide 
entstehen.  Diese  Umlagerung  vollzieht  sich  femer  nicht  an  den,  wenn  einmal 
entstandenen,  unveränderlichen  Dibromiden,  sondern  an  den  uisprttnglichen 
Säuren  während  des  Bromirungsprocesses;  endlich  entsteht  auch  alsdann,  der 
Erwartung  gemäss,  aus  der  labilen  Angelicasäure  eine  erheblichere  Menge  Tiglin- 
säuredibromid,  als  aus  der  stabileren  Tiglinsäure  Angelicasäuredibiomid  (76). 

Versuche  sur  Erklärung  des  Vorganges  der  direkten  Umlagerung. 
Die  scheinbar  spontane  Umlagerung  geometrisch  isomerer  Aethylenkörper  durch 
contaktartig  wirkende  Substanzen  hat  J.  Wislicenus  zuerst  zu  erklären  versucht 
in  Anlehnung  unter  die  auf  i)ag.  211  besprochenen,  unter  .Aenderung  der  Con- 
stitution sich  vollziehenden  l'ebergänge  und  zugleich  auch  in  Beriicksichtigung 
gewisser  IJebergängc  von  Strukturisomeren,  z.  B.  von  primären  in  secundäre  Alkyl- 
verbindungen.  Danach  würde  die  ungesättigte  Verbindung  zunächst  unter  Addition 
der  Contaktsubstans  in  eine  gesättigte  verwandelt,  diese  durch  Drehung  in  die 
meistbegünstigte  Configuration  gebracht  und  in  dieser  Form  durch  Wiederaus- 
schadung  der  addirten  Molekel  in  eine  ungesättigte  Verbindung  von  gleicher 
Constitution,  aber  verschiedener  Configuration,  also  in  das  Stereoisomere  des 
ursprünglichen  Körpers,  verwandelt  Die  Contaktsubstanz  würde  also  stets 
regenerirt  werden  und  dalier  gewissermaassen  katalytisch  wirken.  Wenn  z.  B. 
Maleinsäure  fiurth  ChlorwasserstotTsäure  in  Fumarsäure  übergeht,  so  geschehe 
dies  unter  intermediärer  Bildung  von  Chlorbernsleinsäure  in  folgenden  Phasen, 
wobei  die  in  Reaction  tretenden  Wasserstoffatome  durch  H'  und  H"  bezeichnet 
sind: 

H" 

COOH.CH'     H"  COOH-C-H' 

II      4-  I    =  i  ; 

CÜOH-C-H       Cl  CÜOHCH 

eil 

H' 

H".C.COOH  H".C.COOH  H' 

Drehung  l  =  1  4.  1 

COOHCH  COOH-CH  Cl 

Cl 

Allein  da  derartige  Zwischenprodukte  unter  den  betreffenden  Reactions- 
bedingungen  in  den  meisten  Fällen  nicht  einmal  spurenweise  nachgewiesen 
worden  sind,  und  da  diese  auf  andere  Weise  isolirten  vermeintlichen  »Zwischen- 
produktei  ebenso  wenig  unter  denselben  Bedingungen  in  die  betreffenden 
Aetliylenkorjier  übergehen,  so  kann  die  obige  Krklärung  wenigstens  nicht  in 
vollem  Umfange  aufrecht  erhalten  werden.  Da/.u  kommt,  dass  die  doch  analoge 
Umwandlung  von  geometrisch  Isomeren  durch  Wärrae  keinesfalls  unter  Bildung 
von  Contaktsubstanzen  verläuft,  dass  sie  also  nicht  durch  Annahme  von  Zwischen» 
Produkten,  und  überhaupt  im  Sinne  der  gegenwärtigen  Valenzlehre  nur  äusserst 
gezwungen  erklärt  werden  kann.  Danach  mttssten  gemäss  den  Symbolen  (Fig.  354) 
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entweder  die  beiden  Gruppen  a  und  b  direkt  ihre  Plätze  vertauschen,  was  ganz 
unwahrschmlich  wflre,  oder  es  inflssten  sich  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstotr> 
tetraSder  unter  vorübergehender  Lösung  einer  Valenzeinheit  (einer  Ecke)  um 
180*  drehen,  um  dann  wieder  ff  ^ 
in  der  ursprünglichen  Art  zu- 
sammenzutreten. Allein  diese 
Schwierigkeiten  sind,  rrUirli 
den  Krklärungsvcrsuchen  für 
die  Umwandlung  von  optischen 
Isomeren,  wenigstens  theilweise 
nur  formeller  Art,  indem  sie 
auf  den  durchaus  hypotheti-  (Cb.»« 
sehen  Vorstellungen  Aber  die  Valetus  basiren;  sie  werden  durch  die  auf  i>ag.  i88 
gegebene  Annahme  Wbrnul*s  (77)  im  wesentlichen  gehoben.  Danach  enstiren 
keine  gesonderten  Valenzeinheilen,  also  auch  keine  wirklichen  doppelten  oder 
mehrfachen  Bindungen;  die  Systeme  von  der  Formel  abCCab  werden  im  Sinne 
des  crrössten  Aflinitäts-  fi^./. 
ausUiusches  in  zwei  Con« 
figurationen  (Fig.  355), 
Kig  1  und  2,  beständig 
sein»  wobei  der  durch 
die  vier  Gruppen  abge» 
sättigte  Affinitätsbetrag 
der  kugelförmig  gedach- 
ten Kiihlrnstofiatomc 
durch  Kugelsegmente  ab- 
gegrenzt, der  übrigblei- 
bende, also  zur  l^iiidung 
derKohlensloflatome  dis- 
ponible Betrag  schraffirt 
ist.  Von  diesem  letzteren  Bruchtheil  der  Affinität  können  sich  aber  nach  Fig.  3 
nur  die  mit  x,  bezeichneten  Antheife  unter  allen  Umständen  gegenseitig  ab« 
sättigen,  also  der  freien  Rotation  nicht  hinderlich  sein;  die  mit  bezeichneten 
Antheile  können  sich  dagegen  nur  in  dem  bereits  dargestellten  Zustande  des 
Systems  gegenseitig  binden,  sie  verhindern  also  die  freie  Drehbarkeit  der  Kohlen- 
stoffatome  und  machen  die  in  Fig.  1  und  2  dargestellten  Lagerungen  zu  gesondert 
existenzfähit^en  Isoiv.ercn.  Dieser  bereits  an  sich  im  Verhältniss  zur  Gcsammt- 
alfinität  geringe  Bruchtheil  (x,)  derselben  kann  erstens  durch  Wärmestösse  ge- 
schwächt, zweitens  aber  auch  durch  gewisse  Substanzen  (besonders  im  Zustande 
freier  Ionen)  theilweise  in  Anspruch  genommen  werden,  ähnlich  wie  dies  bei 
der  Katalyse  der  Ester  durch  Säure  nachweislich  geschieht.  Alsdann  werden 
diese  Affinilätsbruchtheile  x,  dem  Bestreben  der  Gruppen  a  und  b,  die  be- 
günstigte Lagerung  einzunehmen,  nicht  mehr  widerstehen ;  die  labile  Configuration 
verwandelt  sich  ohne  Zwischenprodukt  in  die  stabile:  die  beiden  Stereoisomeren 
können  direkt  in  einander  übeigehen. 

d)  C^onliguration   von  Aethylen  Verbindungen  ohne  Stereoiso  ine  rie. 

Wie  bereits  aus  der  auf  i)ag.  51  enthaltenen  l'ebersicht  hervorgelit.  sind  die 
beiden  denkbaren  Stcreoisumeren  in  vielen  und  häutig  gerade  in  den  eintachsten 
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Fällen  noch  nicbt  daigeatallt  woiden;  sie  fehlen  z.  B.  bei  den  eingehen  Dihalogen- 

substitutionsprodukten  des  Aethylens  CHX: CHX  und  bei  dessen  Dialkyl- 

derivaten»  s.  B.  CHCH,:CHCH|,  ebenso  wie  beim  Diphenyidefivat,  dem 

Stilben,  CH'C^H^iCH'CcH^.  Besonders  auflillig  sind  diese  Erscheinungen  in 

der  Grappe  der  ungesättigten  Dicaibonsäuren:   ausser  den  Anfangsgliedera 

(Fumar-  und  Maleinsäure)  cxistircn  zwar  noch  die  monometliylirten  Verbindungen 

in  den  zwei  Stereoisonieren  als  Mesaconsäure  und  Citraconsäure,  aber  die  dimethy- 

lirten,  oder  allgemein  die  dialkylirten  und  diplienylirten  Säuren,  C^Hj- C(COO H) : 

C(COOH)CxHy  sind  trotz  besonderen  Bemt:hens  bisher  nie  in  den  zwei  Con- 

figurationen  isolirt  worden. 

Die  Con^guiation  der  bisher  bekannten  Dihalogen«Aetli]toe  dflrfte  wohl 

wegen  der  grossen  Affinität  swischen  Chlor  und  Wasserstoll  radialsymmetriach 

Cl  — C  — H  Cl  — C-H 

sein         II       ,  wonach  das  lateralsymmetrische  Isomere         R  sehr 
H-C-Cl  a  — C— H 

labil,  beaw.  nicht  existenzfähig  wäre.  Mit  Sicherheit  lässt  sich  die  Configuration 

der  disubstituirten  Dicarbonsäuren  ermitteln:  dieselben  sddiessen  sich  in  jeder 

Hinsicht,  besonders  durch  die  leichte  und  hier  sogar  noch  gesteigerte  Anbydrid- 

bildung  so  vollständig  an  die  Maleinsäure  an,  dass  man  ihnen  die  tmaleinoldenc 

Configurationen  /.uzuschreiben  hat,  während  die  »fumaroidenc  Isomeren  kaum 

oder  gar  nicbt  beständig  sind.   Es  ist  also 

CH,  —  C  -  COOK  CmH,  -  C  —  COOK 

I  einzig  bekannt  und  I  unbekannt, 
C,Hy-C-COOH                             COOK  — C~C,Hy 

Diese  Thatsache  kann  auch  so  ausgedruckt  werden,  dass  in  diesem  Falle 
die  KohlenwasserstufTradikale  aus  vorlauhg  noc)\  unbekannten  Gründen  räumlicher 
Art  dh  Bildung  der  lateralsymmetrischen  Configuration  begünstigen.  Man  hat 
also  hier  ein  besonders  deutliches  Bas(nel  des  Einflusses  der  Constituüon  auf  die 
Configuradon. 

Uebrigent  lassen  sich  bisweilen  die  bisher  nichtisolirbaren  Configtirationen 

wenigstens  indirekt  nachweisen.  Wenn  Pyrodnchonsäure  =  dimethylirte  Malein- 
säure durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  nicht  nur  die  gemäss  der  folgenden 
Gleichung  zu  erwartende  intramolekular  inaktive  Dimethylbemsteinsäure  liefert: 

H 

I 

C.H-C-C«.ONa     H     CH,  — C-COONa 

'         II  -H  I   =        *  I 

CH.-C-COüNa     H  CH,-C-CüüNa 

I 

H 

sondern  auch  die  zweite,  racemiscbe  Dimethylbemsteinsähre  (s.  pag.  19s),  so  muss, 
ähnlich  wie  Citraconsäure  hierbei  nacliweislich  partiell  in  Mesaconsäure  Ubergeht 
(s.  pag.  215),  auch  hier  in  Folge  spontaner  Umwandlung  vorübergehend  dimethyl- 
lumarsaures  Salz  erzeugt  worden  sein;  denn  nur  aus  diesem  kann  die  zweite 
Dimethylbemsteinsäure  entstehen:  ^ 

I 

GH,-C-COONa         CH, -C-COONa    H  CH,-C-CÜONa 

II  •     I  H-  «  «  I 
CH,-C-COONa    COONa-C-CH,        H  COONa-C-CH, 

H 
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2.  Stereochemie  der  gesättigten  Verbindungen. 

Die  Thatsache,  dass  Stereoisomerie  bei  Methanderivaten  nicht  in  der  Art, 
wie  bei  Aethylenderivalen  beobachtet  wird,  ist  bereits  durch  die  allgemeinen 
Entwicklungen  erlftutert  wofdra:  wegen  der  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener 
Atome  um  ihre  Verbindungsaxe  kdnnen  nur  begünstigte  und  weniger  begOnatigte 
Formen  als  mehr  oder  weniger  stabile  Phasen  der  intramolekularen  Atom- 
bewegnng  angenommen  werden.  Dass  die  Stereoisomerie  der  ungesättigten  Ver- 
bindungen bei  den  entsprechenden  gesättigten  Verbindungen  zur  Identität  führt, 
wird  dadurch  dargethan,  dass  aus  Fumarsäure  und  Maleinsäure  auch  bei  den 
grössten  Vorsichtsmaassregeln  durch  Reduction  ein-  und  dieselbe  Bemsteinsäure 
hervorgeht;  die  Configurationen 

H  H 


H-C-COOH 

COOH-C-H 
I 

H 


H-C-COOH 
und  I 

H-C-COOH 
I 

H 


entsprechen  alst»  nicht  isomeren  Formen;  die  letztere,  weniger  begünstigte  Con- 
figuration  der  primär  aus  Maleinsäure  entstehenden  Bernsteinsäure  verwandelt 
rieh  spontan  durch  Drehung  in  die  begünstigtere  Configuration  der  direkt  ans 
Fumarsäure  gebildeten.  —  Trotidem  würde  es  der  Theorie  durchaus  nicht  wider- 
^»rechen,  wenn  gewisse  gesättigte  Molekeln  unter  Umständen  in  diesen  ver- 
'schiedenen  Phasen  firirt  werden  könnten;  rie  würden  sich  alsdann  freilich  durch 
die  geringsten  Einflüsse  in  einander  umwandeln  und  sich  daher  nicht  wie  Isomere, 
sondern  nur  wie  >  Modifikationen c  verhalten.  Vielleicht  dürften  die  zwei  sehr 
leicht  in  einander  Uberftlhrbaren  Formen  der  Dibrompropionsäurc  (78),  CH.^Br* 
CHBr-COOH,  und  die  drei  Formen  der  a-Phenylliydrozimnitsaiire,  C^^Hj'CHj* 
CHCCßHrJ  COOH  (79),  in  diesem  Sinne  zu  deuten  sein.  —  Wichtiger  für  die 
Stereochemie  der  gesättigten  Verbindungen  ist  die 

a)  Bestimmung  der  begünstigten  besw.  einzig  stabilen 

Atomgruppirung. 

Dieselbe  ist  am  eingehendsten  innerhalb  der  Gruppe  der  gesättigten  Dicarboii» 
säuren  von  AuwntSi  V.  MiVER  u.  a.,  namentlich  aber  von  Bbchcfp  durchgeftthrt 

worden. 

Die  Bemsteinsäure  selbst  erinnert  durch  ihre  geringe  Anhydrisiningstendenz 
und  ihre  geringe  Starke  (K>=  0  0068)  an  die  Fumarsäure;  sie  ist  also  jedenfalls 
in  der  Configuration 
mit  Gegenstellung  der 
beiden  Carboxyle  sta- 
1h1,  oder  rielleicht  so- 
gar mit  »Zwischen- 
Stellung«  der  Carb- 
oxyle zu  den  beiden 

Wasserstoffatomen  der  Jf  jf 

anderen    Wasserstoff-  (Oh.  356.) 

gruppe;  sie  kann  danach  durch  das  in  der  Richtung  der  Vcrbindungsachse  zu 
betrachtende  Symbol  I,  dagegen  ihr  Anhydrid  als  Maleinsäure-ähnlich  durch 
Symbol  II  wiedergegeben  werden  (Fig.  356). 


COOJf 
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Fahrt  man  hidess  Alkoholradicale  ein,  so  geschieht  ganz  dasselbe^  wie  bei 
den  ungesättigten  Säuren;  wie  die  dimethylirteSäure  COOHCCHs:CCH,'COOH 
nur  in  roalelnoider  Configuration  besteht  und  sich  im  freien  Zustande  spontan 
anhydrisirt.  so  geht  auch  bei  den  alkylirten  Bernsteinsäuren  mit  zunehmender 
Zahl  der  Alkyle  ihr  ursprünglich  fiimaroider  Charakter  mehr  und  mehr  in  den 
malemoiden  'über:  die  Sauren  werden  immer  stärker  (80)  und  ihre  Neigung  sich 
yu  anhydrisiren  immer  grösser;  ihre  Carboxyle  rucken  sich  also  immer  näher; 
die  malcinuide  Configuration  wird  immer  begünstigter  und  ist  in  der  Tri-  und 
Tetraniethylbernsteinsäure  mit  fast  spontaner  Anhydrisirung  einzig  stabil  (81). 

Gans  ähnliche  Be- 
ziehungen zeigen  Mch 
zwischen  der  Glutar-, 
Adipin-und  Pimelinsäure, 
COOH-  (CH  ,  )„  -  COOH, 
und  ihren  Alkvlderivaten ; 
desgleic  hen  zwischen  der 
LaevuHnsäure,  CHj  CO" 
CHa  CHj  COOH  und 


CH, 

I 

CH,~  C-COOH 
I 

CH,- C-COOH 

I 

CH, 


oder 


com 


(Ch.  »57.) 

ihren  Monalkylderivaten,  CHj  CO  CHCCH,)  CH,  COOH,  welch'  letztere  eben- 
falls leicht  in  Wasser  und  innere  Anhydride,  d.  i.  ungesättigte  Laktone 

CH,-C— C(CH,)— CH, 

O  CO 

zerfallen.  IMese  Erscheinungen  und  speciell  der  Einfluss  der  Alkoholradicale  auf 
die  Configuration  werden  nach  Bischoff's  »dynamischer  Hypothese«  (183)  da- 
durch bedingt»  dass  die  Alkyle  mit  benachbarten  Carbozylen  in  Collision  gerathen, 
und  deshalb  die  Configuration  mit  Nachbarstellung  der  Carboxyle  begünstigen. 

Auch  bei  anderen  gesättigten  Verbindungen  lässt  sich  aus  ihrem  Verhallen 
auf  die  Kntfernung  gewisser  Atomgruppen  und  damit  Ins  zu  einem  gewissen 
Grade  auf  ihre  Configuration  schliessen.    Dies  gilt  zunächst  für  die 

b)  Configurationen  von  Kohlenstoffketten 
bezw.  ittr  die  gegenseitige  Entfernung  der  Kohlenstofiatome  in  dei  Molekel  eines 
beliebigen  Fettkörpers.  Diese  Beziehungen  mögen  an  den  einfachsten  Repräsen- 
tanten dieser  Gruppe,  an  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  entwickelt  werden. 
Die  Strukturformel  eines  Paraffins  CH ,  -  CH,—  CH,    CHg—  CH^  CH, 

i^)  (n) 

giebt  insofern  gerade- 
zu ein  unrichtiges  Bild 
der  intramolekularen 
Entfernungen,  als  da- 
nach z.  B.  Ci  (bezw. 
die  an  C,  gebundenen 
Gruppen)  zu  C,  in 
näherer  Beziehung 
stehen  müssten ,  als 
zu  Cj,  u.  s.  w.  V'er- 
(tjb.  3.VK )  anschaulicht  man  sich 

indesB  die  Configuration  derartiger  Paraffine  nach  der  Tetraödeitheorie,  so  eriiält 
man  z.  8.  tflr  Butan  und  PenUn  die  Symbole  (Fig.  358),  welche  wenigstens  b«* 
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stimmte  Phasen  der  intramolekularen  Rotation  darstellen;  die  Molekeln  C^H^Q 
und  CjHjj  werden  also  sicher  bisweilen  in  diesen  Configurationen  vorhanden  sein. 
In  denselben  verhalten  sich  aul  Grund  der  Tetraederdimensionen  die  Entfernungen 
der  ersten  Tetraederecke  zu  den  vier  anderen,  durch  Drehung  in  grösste  Nfthe 
gebracbten  Tetia^etecken  wie 

lll'C»:  0-67  :  007, 

welche  Verhältnisse  natürlich  angenähert  die  gegenseitigen  Entfernungen  der  an 

die  Kohlenstoflfatome  gebundenen  Gruppen  darstellen. 

Dementsprechend  verlaufen  in  der  That  fa.st  alle  intramolekularen  Reactionen 
der  gesättigten  Verbindungen;  sie  vollziehen  sich  schwierig  zwischen  scheinbar 
benachbarten  Gruppen,  in  der  sogen.  a-Stellung,  bisweilen  /wischen  den  Com- 
plexen  1  und  3,  d.  i.  in  der  ß-Stelliuig,  aber  besonders  häufig  und  leicht,  und 
bisweilen  sogar  spontan,  zwischen  den  Complexen  1  und  4  sowie  1  und  5,  also 
in  7»  und  8*Stellung. 

So  veiliuft  in  diesem  Sinne  die  Bildung  von  Alkylenoxyden  aus  Chlorhydrinen 
H 

(83)  CnHjn\(^j    =  CnHjnO -H  HCl;  SO  Verläuft  die  Bildung  von  Laktonen  aus 

Oxysänren  ^HnC^^Qo^     ^^*">CcO'^'^  Hs^,  welche  bekanntlich  bei 

a-Oiqfsiuren  nie,  bei  fl^jgrsäuren  nur  ausnahmsweise,  aber  bei  7-  und  d-Oxysäuren 
lusserstleicht  eintritt  (84). 

So  zerfallen  nicht  a-  oder  ß-Amidosäuren,  sondern  nur  7-  und  d-Amidosäuren 
leicht,  bezw,  spontan  in  Wasser  und  Laktame  (PyrroHdone  und  Fiperidone);  so 
verläuft  die  Bildung  von  Säureanhydriden  aus  Dicarbonsäuren 

^^»■CcOOH  ~  ^^«»CcOu^ 
bekanntlich  weder  bei  Oxalsäure  noch  bei  Malonsfture,  sondern  nur  bei  Bein« 
steinsiure  und  Glutarsäure,  also  wenn  sich  das  eine  Carboxyl  sum  anderen  in 
t-  oder  d-Stellung  befindet. 

Die  Configuration  wird  natürlich  auch  hier  durch  Aenderung  der  Constitution 
beeinflusst;  daher  werden  die  obigen  Reactionen  bei  Substitutionsprodukten 
variirt,  indem  der  Substituent  die  zur  intramolekularen  Zersetzung  nothwendige 
Atomgruppirung  entweder  begünstigt  oder  verhindert.  So  begünstigen  und  be- 
schleunigen die  Alkoholradicale  nicht  nur  die  Anhydrisirung  der  Dicarbonsäuren, 
sondern  auch  die  Laktonisirung  der  Oxysäuren  (85);  so  wirkt  bei  den  Oxydi- 
caibonsfturen  das  eine  Carboxyl  in  Folge  des  elektrischen  Gegensatses  günstig 
auf  die  Bildung  v<m  LakfeoncMbonsäuren  (86)  u.  s.  w.  Ebenfalls  auf  fthnliche 
Ursachen  ist  nach  Wisucmus  (87)  der  charakteristische  Zerfall  ß-halogenisirter 
SSnren  durch  Natriumcarbonat  zurückzuführen: 

COONa  CHj-CHBr  R  =  CO,H- NaBr -h  CH,: CH.R 
gegenüber  der  Beständigkeit  der  strukturisomeren  a-Halogensäuren ;  man  ersieht 
aus  dem  Modell,  dass  sich  das  Natrium  der  Gruppe  COONa  im  ersteren  Falle 
dem  Halogen  viel  mehr  nähern  kann,  als  im  letzteren. 

Wenn  zum  Schlüsse  noch  auf  den  leichten  üebergang  der  7-Diketonc  und 

verwandter  Verbindungen  in  ringlormige  Furfuran-,  Pyrrol-  und  Thiophenderivate 

aufoieiksam  gemacht  wird: 

CH.-CO.R  CH-CR^ 
I  =1  }:(0,  NH,  S)  +  H,0, 

CHj-COR  CH-CR^ 

so  geschieht  dies  auch,  weil  man  dadurch  unmittelbar  zu  den  Erscheinungen  der 
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Ringschliessung  zwischen  Kohlenstoffatomen  und  damit  zu  dem  folgenden  Ab- 
schnitte gelangt. 

3.  Stereochemie  ringförmiger  Verbindnngen. 
ft)  Allgemeines. 

RAumliche  Anschauungen  Aber  Bildung  und  Configuraticm  der  Kohlenstoff- 
riqge  im  allgemeinen  lassen  sich  ebenfalls  auf  Grund  der  Tetrafidertheorie  eni* 
wickebif  und  zwar  am  anschaulichsten  und  in  ein&chster  Ausdnicksweise,  wenn 

man  gemäss  der  Fiction  von  Valenzeinheiten  als  gesonderten  und  gerichteten 
Einzelkräften  die  Annahme  macht,  dass  die  vier  an  sich  nach  den  Ecken  eines 
regulären  Tetraeders  hin  gerichteten  4  Kohlenstoft\ alenzen  aus  dieser  normalen 
I^agc  >ahgelenkti:  werden  können,  dadurch  aber  eine  mit  der  Grösse  des 
Ablenkungswinkels  steigende  Spannung  innerhalb  der  Molekel  hervorrufen: 
Spannungstheorie  v.  Saevir's  (88).  Diese  Vorstellung  ist  bereits  zur  E^ 
klärang  des  Verhaltens  der  AethylenkOiper  als  Dimetiiylenverbhidnngen  anwend- 
bar; besonders  aber  zur  Gewinnung  von  Anhaltq>unkten  Aber  die  allgemeine 

Configuration  der  Polymethylene  oder  Cyriane  (CH5)n. 

Da  die  Annahme  von  Valenzkräften,  welclie  unter  einem  Winkel  einwirken, 
nicht  wohl  statthaft  ist,  so  werden  die  Valenzen  in  Köqiern  mit  mclirfacher 
Bindung  parallel  gerichtet  und  bei  solchen  mit  ringiörmiger  Bindung  mehr  oder 
weniger  aus  ünw  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt  sem.  IKe  Grösse  dieses 
Ablenkungswinkel  ist  danach  angenähert  ein  Maass  flir  die  Spannung,  und  um- 
gekehrt flir  die  Beständigkeit  der  Ringe.  Während  beim  Methan  je  zwei  Valenz- 
richtungen als  zwo  vom  Mittelpunkte  nach  zwei  regulären  Tetrafiderecken  ge* 
richtete  Gerade  einen  Winkel  von  109**  S8'  bilden,  nimmt  derselbe,  unter  der 
später  wahrscheinlich  gemachten  Voraussetzung,  dass  alle  Kohlenstoffatome 
C  Tctracdermittelpunkte)  eines  Polymethylens  in  einer  £bene  liegen,  in  der  Reihe 
der  Polymethylene  tolgende  Werthe  an: 

PentMmethylen  Hexainellijlen 
DincdijrleD      Trimedqrlcii         Tetnunethylen        ^CH|>^  CHj  — CH^ 

CH,       ^H,>^         CH,-.CH,      CH,      CH,  .(^^ 

CH,       ^^t  CH,    CH,— CH,      CH,  CH,     ^H,  — (^H, 

.+.54"44'      H-S4*44'         +9'84'  -♦-0"44'  — 5*16' 

Danach  enthaken  die  Aethylenkarper  die  stärkste  Ablenkung  der  Valenaen, 
also  die  stärkste  Spannung  oder  den  lockersten  Ring,  der  dementsprechend  be- 
reits durch  Jod  gesprengt  wird.  Der  Trimethylenring  ist  fester,  wird  aber  noch 
durch  Bromwasserstoif  gespalten,  während  die  übrigen  Ringe  in  Form  obiger 
Wasserstoflfverbindungen  überhaupt  nicht  mehr  direkt  geöffnet  werden  können, 
niese  Verhältnisse  lassen  sich  auch  durch  die  auf  pag.  220  befindlichen  Symbole 
anschaulich  darstellen;  man  erkennt,  dass  es  des  geringsten  Kraftaufwandes  zur 
Bildung  des  Fünfringes,  und  des  grö&sten  zur  Bildung  des  Zweiringes  bedarf. 
Auch  aus  kalorimetrischen  Untersuchungen  (89)  ergeben  sich  ähnliche,  freilich 
nicht  völlig  abereinstimmende  Resultate.  Danach  ist  cur  Sdiliessung  des  Tetm- 
methylenringes  der  grOsste,  zu  der  des  Di-  und  Trimethylentinges  nahezu  der- 
selbe, etwas  geringere  Energieaufwand  nöthig,  während  es  zur  Erzeugung  des 
Penta-  und  Hexamethylens  weit  weniger  Energie  bedarf. 

Die  Configuration  der  Polymethylene,  (CHf)n,  ist  höchst  wahrschein- 
lich gleichartig  und  der  des  Aethylens  selbst  analog:  sämrotliche  Kohlenstoflatotoe 
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befinden  sich  in  einer  Ebene,  der  Ringebene,  und  sämnitliche  an  die  Kohlen- 
stoflatome  gebundenen  (Wasserstoff-)  Atome  in  zwei  zu  beiden  Seiten  der  Ring- 
ebene befindlichen  parallelen  Ebenen.  Diese  Annahme  wird  Hir  Tri-,  Tetra- 
nnd  Pentametiiylen  bereits  durch  die  Spaimirngstheorie  wahrscheinlich  gemachtp 
da  nur  unter  dieser  Bedingung  die  KohlenttoflValenzen  am  wenigBlen  abgelenkt 
werden;  sie  wird  aber  auch  experimenteU  gestützt  durch  die  spiter  zu  behandeln- 
den  JjBomerieverhifltniase,  welche  denen  der  Aediylenkörper  analog  sind*  Für  das 
Hexamethylen  könnten  indess  die  Verhältnisse  etwas  anders  liegen.  Da  sich 
sechs  in  der  oben  angedeuteten  Art  durch  je  eine  gemeinsame  Ecke  verbundene 
Tetraeder  direkt  zu  einem  Ringe  zusamnienschliessen  lassen,  so  könnte  man 
annehmen,  dass  die  Valenzen  der  den  Sechsring  bildenden  Kohlenstotlatomc  gar 
nicht  aus  ihrer  ursprünglichen  I.age  abgelenkt  werden.  Alsdann  könnten  zwei 
verschiedene  Configurationen,  beide  allerdings  ohne  Kohlenstoft-Ringebene,  be- 
stehen; nämlich  erstens  eine  unbewegliche,  symmetrisdie,  mit  regelmässiger  Ver- 
tfaeilung  der  sechs  KohlenstoAiitoroe  auf  zwei  parallele  Ebenen  und  Vertheilung 
der  zwOlf  Wassersfeoffittome  aut  drei  parallele  Ebenen;  sodann  zweitens  eine  be- 
wegliche, aqrmmetrische  Configuration  ohne  bestimmt  fixirte  Lage  der  Kohlen« 
und  WasserstofTatome.  Nach  dieser  Auflassung  Sachsk's  wttrden  bereits  bei 
symmetrischer  Configuration  zwei  stereoisomere  Monosubstitutionsprodukte  be- 
stehen; zu  Gunsten  derselben  wird  angeführt,  dass  die  sogen.  Hexanaphtencarbon- 
säure  zwar  als  eine  Hexahydrobenzoesäure  C^Hj-COOH,  Hg  anzusehen,  denn- 
noch  aber  von  dem  direkten  Reductionsprodukt  der  Benzoesäure  verschieden  sei. 

Configuration  der  Polymethine  (CH)a  und  benzolähnlichen  Ringe. 

Der  Ablenkungswinkel  der  drei  Kohlenstoffvalenzen  aus  ihrer  ursprünglichen 
Richtung  m  parallele  Lage  beträgt  fOr  das  Acetylen  HChCH  70**  89',  bedeutet 
also  eine  noch  grössere  Spannung  oder  eine  noch  geringere  Beständigkeit.  Die 
Acetylenmolekel  selbst  darf  als  plan  bezeichnet  werden,  insofern  als  ihre  Kohlen- 

und  Wasserstoffatome  in  einer  Ebene  liegen.  Analcjg  sind  höchst  wahrscheinlich 
auch  die  Molekeln  der  übrigen  Polymethine  und  benzolähnlichen  Ringe  (Benzol, 
Kaphtalin,  Phenanthren  u.  s.  w.)  configurirt:  Sämmtliche  Atome  liegen  in  der 
Ringebene  selbst.  Der  Beweis  für  diese  Configuration  von  grösster  Symmetrie 
kann  allerdings  nur  indirekt  geliefert  werden;  er  liegt  in  dem  Fehlen  jeder  Art 
von  Stereoisomerie  bei  allen  Substitutioniprodukten  der  Polymethine,  bezw.  in 
der  Effolgloili^t  der  besonders  zu  diesem  Zwecke' angestellten  Spaltungsver- 
snch^  namenlüch  bei  Benxolderivaten  (91). 

Diese  hier  auf  Grund  der  üblichen  Valendehre  entwickelten  Vontellungen 
sind  von  WiniDKRLiCH  (92)  unter  der  Annahme  präciser  gestaltet  worden,  dass 
den  Atomen  eine  bestimmte  Form,  und  dem  Kohlenstoffatom  spedell  die  Tetraeder- 
form zukomme.  Auch  nach  Werner's  mehrfach  herangezogenen  Ansichten  über 
^Valenz  und  Affinität  kommt  man  zu  bestimmteren  und  befriedigenderen  Vor- 
stellungen über  diese  Verhältnisse.  Doch  kann  auf  beide  hier  nur  verwiesen 
werden;  ebenso  auf  eine  rein  geometrische  Anschauungsweise  Herrmamn's,  bei 
welcher  jede  Voraussetzung  Uber  die  Natur  des  KohlenstoflSitoms  ausgeschlossen 
wird  (93). 

b)  Geometrische  Isomerie  bei  Polymethylenderivaten 
ist  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Aethylenderivaten  vorhanden,  da  die 
fteie  Drehbarkeit  der  Kohlenstoflatome  durch  die  ringförmige  Bindung  ebenso 
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aufgehoben  wird,  wie  durch  die  Doppelbindung.  Wie  man  die  stereoisomeren 
Aethylenkorper  detimren  kann  als  Verbindungen  mit  verschiedener  Orientirung 
der  Atome  in  Bezug  auf  die  Ebene  der  Doppelbindung,  so  bestehen  Stereo- 
isomere  Polymethylenverbindungen  mit  verschiedener  rilumlicher  Lagerung  der 
Atome  in  Bnug  auf  die  Ringebene  und  spedell  swei  stereoisomere  Disubstititttons« 
Produkte,  je  nachdem  zwei  Wasserttoffiitome  auf  ein  und  derselben  Seite  oder 
aut  beiden  Seiten  der  Ringebene  substituirt  werden. 

Die  bisher  bekannten  wichtigsten  stereoisomeren  FoIjmethyleO' 
derivate  gliedern  sich  nur  in  wenige  Gruppen  und  gehören  ganz  vorwiegend 
der  Hexamethylenreihe  an.  Von  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstofien  »nd  be- 
kannt zwei  Dihydroterpene  =  Methylisopropyl-Hexamethylene,  von  Halogen- 
derivaten zwei  Benzolhexachloride,  CgH^CIg  (94).  und  von  Hydroxylderivaten 
zwei  synthetisch  neben  einander  entstehende  p-Dioxyhexamethylene  <=  Chinite, 

^«^le^OH)^  (4)6),  sowie  verschiedene  Hexaoxy-Hexamethylenc:  zwei  InosiCe 

C«Hc(OH)«  (95)  und  zwei  Pinite  CeHe(OHjs(OCH,),  vor  aUem  aber  zahlreiche 
stereoisomere  Polyniethylencarbonsäuren.  I^etztere  sind  im  allgemeinen 
der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  vergleichbar»  was  für  beliebige  Ringe  folgender- 
maas/en  veranschaulicht  wird. 

H        H  H  H 

II  II 

COOH  COOH  COOH  COOK 

MaleVnsKnre  Malelnoidc  oder  Cn-Slure 


COOH  H  COOH  H 

i  i  (C  H  ,)„  (  ^       '         (C  H 

II  II 
H         COOH  H  COOH 

FünwndliMe  Funiarolde  oder  Tnuts-SSure. 

In  der  That  kann  man  Maleinsäure-ähnliche,  d.  i.  leichter  lösliche,  niedriger 
schmelzende,  stärkere  Säuren  und  Fumarsäure^hnliche,  d.  i.  schwerer  lösliche» 
höher  schmelzende,  schwächere  Säuren  unterscheiden.  letztere  entstehen  aus 
jenen  durch  direkte  Umlagerung,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  sind  also 
stabiler,  während  erstere,  die  labileren  maleinoiden  Formen  in  der  Regel  die 
direkten  Hydrirungsprodukte  der  Polymethincarbonsäuren  sind.  Als  Beispiele 
dienen  je  zwei  strukturidentische  Di-  und  Tricarbonsäuren  des  Trimethylens  (07 \ 
zahlreiche  Hexamethylendicarbonsäuren ,  vor  allem  die  Hexahydroderivale  der 
Phtalsäure  (98}  und  Tercphtalsäure  (99),  sowie  die  zuerst  bekannt  gewordenen 
Hexahydromcllithsäuren  (100),  alle  von  den  vorerwähnten  Eigenschaften.  Nur 
bezüglich  der  Anhydridbildung  weichen  diese  Säuren  unter  einander  und  von 
Fumar>  und  Maleinsäure  nicht  unerheblich  ab,  was  aber  gerade  ans  Ihrer  wpetaA- 
sehen  Configuration  bezw.  aus  der  verschiedenen  Entfernung  der  beiden  Carbmyle 
von  einander  hervorgeht  So  geben  zwar  die  Cis^Dicarbonsänren  mit  Nachbar- 
stellung der  Carboxyle  (z.  B.  Cis-H«cahydrophtalsäure)  selbstverständlich  ebenso 
leicht  Anhydride,  wie  die  Maleinsäure,  nicht  aber  diejenigen  Cis-Dicarbonsäuren, 
deren  Carboxyle  durch  verschiedene  KohlenstofTatome  getrennt  sind,  z.  B.  Cis* 
Hexahydroterephtalsäure,  entsprechend  den  Symbolen 
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COOK  COOH 
H 


COOH 


H  H 

QfrHcxahydrophrtwMme 
anhydmirlMr 


COOH 


H  H 
Clt*Hexah7droterephthalsSaie 
nidit  aahydrisirbar. 


Bemerkttiaweitber  iat  das  mngekehite:  da»  nämlich  gewisw  Trans-DicMbon- 

säuren,  also  fumaroide  Fonnen,  besondere  Anhydride  bilden,  welche  von  denen 
der  isomeren  Ci8*Säuren  verschieden  sind  und  in  diese  umgewandelt  werden. 
Diese  Anhydrisirung  tritt  nur  dann  ein,  wenn  die  betreftenden  Carboxyle  an  be- 
nachbarten Kohlenstofiatomen  stehen,  und  auch  dann  nur  unter  gewissen  Be- 
dingungen. 

So  lassen  sich  beide  steretmomeren  Hexahydiophtalsiiiren 


COOH  COOH 
ac-Slore 


H  COOH 
lYiBS-Siiii« 


zwar  in  gesonderte  stereoisomere  Ani^ydride  überführen,  aber  von  den  analogen 
stereoisomeren  Trimethylendicarbonsäuren : 


COOH 


COOH 


COOH 


COOH 


Cis-Skure 


Trans-Säure 


lässt  sich  die  letztere  ebensowenig  anhydrisiren  wie  die  Fumarsfture  selbst  Diese 
VerhiUtnisse  erklären  sich  folgendennaassen  (lox): 

Wie  aus  der  Betrachtung  der  ilumUdien  TetiatideroiodeUe  ersichdicb  ist, 
Uklen  die  mit  Carboxyl  verbundenen  Valenzeinheiten  der  beiden  Koblenstoff- 
atome  in  der  Fumarsäure  einen  Winkel  von  ISO**  mit 
einander  (Fig.  359),  während  derselbe  in  der  fumaroiden 

Hexahydrophtalsäure,  in  Folge  der  Ersetzung  der  Doppel-   

bindung  (des  C|-Ringes)  durch  den  Cfi-Ring  nur  wenig  /  N«* 
mehr  als  109°  beträgt,  also  dem  der  ursprünglichen  "''^  ^ 
TetnUideirichtungen  nahezu  gleich  ist  Die  entsprechen-  (Gk.i6»4 
den  CarbonsSnren  des  Tri-,  Tetrn-  und  Pentametfaylens  vermitteln  anrischen  diesen 
beiden  Extremen.  In  den  Ringen  mit  sunehmender  Zahl  der  KohlenstolfiUome 
wird  der  betreffende  Winkel  und  damit  auch  die  Entfernung  der  beiden  Carboxyle 
immer  geringer.  Daher  geben  Trans-Dimetbylendicarbonsäure  =  Fumarsäure  und 
Trims-Trimethylendicarbonsäure  im  Gegensatz  zur  Hexahydrophtalsäure  keine 
gesonderten  Anhydride;  die  Spannung  der  zu  bildenden  AnhydridbrUcke  wäre  zu 
bedeutend. 

Laocmhum»,  Chemi«.  XL 
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Gleichzeitiges  Auftreten  geometrischer  Isomerie  und  molekularer 

Asymmetrie  bei  Polymethylenderi vaten. 

Während  bei  geometrisch-isomeren  Aethylenverbindungcn  molekulare  Asym- 
metrie wegen  der  Abwesenheit  asymmetrischer  Kohlenstoifatome  nicht  aultreten 
kann,  ist  dietdbe  bei  geometrisch-isomeren  Poljrmethylencarbonsäuren  vorhanden. 
W^;en  der  AnweacDheit  zwder  asjrmmetrischer  KoUenatofiktome  liegen  dieVer- 
hältnitte  dmlich,  wie  bei  den  Weinsämeo  tmd  bescmden  bei  den  DiaU^lbemstein- 
säuren»  «elcfaen  die  Polymetbylencalrbonsiiuen  als  gestttigte  Verbindungen  am 
nächsten  stehen. 

Zunächst  tritt  die  Strukturanalogie  —  z.  B.  zwischen  Dimethylbemstdnsttuie 
und  Hexabydiophtalsäure  —  folgendermaassen  hervor: 

^^«-^-CHCOOH-CH.COOH^^«    v^^H-COOH -CH-COOH-^  ' 
Dünethylbemsteinsfiure  Heuüqrdrophthalsäure 

Stereochemisch  ist  danach  die  Cis-Hexahydrosäure  vergleichbar  der  inaktiven, 
nicht  spaltbaren  Dimethylbemsteinsäure  (bezw.  der  inaktiven  Weinsäure) 

COOH-C-H       COOH-C-H  CH, 

COOH-C-H       COOH-C-H  CH,' 

CH,  • 
die  Trans-Säure  ist  dagegen  analog  der  durch  Racemisirung  inaktiven,  spaltbaren, 
aber  bisher  noch  nicht  gespaltenen  Dimethylbemsteinsäure  (bezw.  der  Trauben- 
säure), und  besldit  daher  in  zwei  Spiegelbild*Confignrationen: 

CH, 

CÜOH-C-H  COOH-C-H  CH, 

H  -  C-  COOK  H-  C-COOH  CH.  ' 

i«. 

CH| 

H  _  C  -  COOH  H-C-COOH^H, 

I  Ii; 

COOH-C-H  COOH-C-H  CH, 

Danach  rind  die  maldnolden  Cis-Säuren  inaktiv  durch  intramolekulare  Com- 
pensation,  die  fiimarolden  Tlans-^ren  inaktiv  durch  extramolekulare  Com- 
pensation.  Erstere  sind  also  nicht  spaltbar,  letztere  mttssten  gespalten  werden 
können,  obgleich  dies  bisher  ebenso  wenig  gelungen  ist,  wie  bei  den  analogen 

Dialkylbemsteinsäuren.  Dass  indess  optische  Aktivität  auch  bei  ringförmigen  Ver- 
bindungen und  besonders  bei  hydroxylhaltigen,  vorkommt,  wird  durch  die  JExistenz 
von  Rechts-  und  Links-Inosit  (CH-OH)(  dargetlian. 

c)  Geometrii>che  Isomerie  ringförmiger  Substanzen  mit 

Doppelbindungen 

ist  bisher  fast  nur  bd  partiell  hydrirten  Benzol-  und  einigen  analogen  Naphtalin- 
derivaten  bekannt  und  im  allgemeinen  der  letztbesprochenen  Isomerie  sehr  ähnlich. 
Derartige  Verbindungen,  vor  allem  die  durch  v.  Baeykr's  Untersuchungen  bekannt 
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gewordenen  zahlreichen  Di-  und  Tetraliydrodcrivate  der  Benzoldicarbonsäuren  be- 
stehen in  Stereoisomeren  von  derselben  Art,  wie  die  Hexahydroderivate;  so  hat  man 
also  z.  B.  H     H  H  H 

COOH  /~\  COOK        COOK  /  \  H 

H  \  /  H  H  \  /  COOH 

CiM^om;  imqidtbw  Ttv»Foimk;  rmconiscb. 

So  geben  auch  die  Trans-Formen  der  Dihydrophtalsäiiie  und  Tetrahjdrc^htal- 
säure  besondere  Anhydride,  die  sich  in  die  der  Cis-Säuren  umwandeln  lassen  u.  s.  w. 

Die  räumliche  Lagerung  der  Kohlenstoffatome  in  derartigen  »gemischten« 
Ringen  steht  noch  nicht  fest;  es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  hier  im  Gegen- 
satze zu  den  Polymethylenen  und  l'olymethinen  eine  Ringebene  nicht  vorhanden 
ist  Die  hierdurch  bedingten  stereuchemischen  Verhältnisse  werden  vielleicht  znr 
EikUrung  gewisser  Erschetnungen  namentlich  in  der  Gruppe  der  Terpene  and 
Campher  dienen  können. 

d)  Geometrische  Isomerie  bei  pol ymethylenähnlicheu  Verbindungen, 
d.  i.  bei  Derivaten  gesättigter,  aber  nicht  nur  aus  KohlenstofTatomen  zusammen- 
gefügter Ringe  liegt  vor  bei  den  asymmetrischen  Piperazonen  von  der  Formel 

CfiHj  •  N^(^Q^_''^j^^j^^^N  CßHj,  welche  w^;en  ihrer  zwei  asymmetrischen 

KohlenstofTatome  wie  die  Dialkylbemsteinsäuren  in  zwei  Isomeren  bestehen  (103), 

sowie  bei  den  Tritfaioaldehyden,  (R>CUS)«,  als  Derivaten  des  Trithiometbylens, 

^S— CHR>^ 

CHR  S  ( 1 04),  deren  KohlenstoiT-Schwefehing  die  bei  den  Polymethylenen 

"^S-CHR/ 
entwickelten  Verbältnisse  aufweist: 

Die  Conügurationen  der  beiden  Isomeren: 

R  R 

R  ^S'-^H^"'^  R        H  ^S^'^'^H^"'^  H 

 S  ^  Ä  

H  HR  R 
Clt-FonMii 


and  dadurch  bestimmt  worden,  dass  die  niedriger  schmelzenden,  unbeständigen 
Cis-Derivate  unter  partieller  Ojqrdation  nur  ein  einziges  Dbulfonsulfid  (1)»  die 
höher  schmelzenden,  beständigen  Trans-Derivate  hierbei  aber  zwei  stereoisomere 
Disulfonsulfide  (8a  und  3b)  erzeugen: 

(1) 
R 


H    SO,^  H  ^SO 


R 


«5* 
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B.  Oeometriscbe  Isomerie  des  Stickstoflii. 

Theorie. 

Die  geometrische  Isomerie  der  Stickstoffverbindungen  (105)  ist  der  der 
Aethylcnvcrbiiidungen  vergleichbar;  sie  beruht,  in  der  Ausdrucksweise  der  Valenz- 
lehre,  darauf,  dass  die  drei  Valenzeinheiten  des  Stickstofiatoms  in  gewissen  Stick- 
stoffverbindungoi  mchc  in  einer  Eliene  liegen.  Allein  diesen  Bedingungen,  wdcfae 
bei  dem  vierwerthigen  KobknsloffiUoni  stets  ▼orhtnden  sind,  wird  lUr  das  drei- 
werthige  Scickstoffiifcom  nur  in  gewissen  Füllen  genflgt;  im  Gegenthdl  sind,  wie 
bereits  auf  pag.  aoo  dargethan,  wegen  des  Fel^Iens  der  Spiegelbild-Isomerie  bei 
allen  einfachen,  asymmetrischen  Ammoniakderivaten  die  Valenzen  des  Stickstoff- 
atoms  an  sich  wahrscheinlich  in  einer  Ebene  gelegen.  Unter  welchen  Umständen 
der  berührte  Fall  eintritt  und  zu  geometrischer  Isomerie  Rihrt,  ergiebt  sich  am 
deutlichsten  durch  folgende  Betrachtung;  Bei  der  Aequivalenz  zwischen  der 
Methingruppe  (CH)'"  und  dem  dreiwerthigen  Stickstofl  (N)'"  können  in  allen 
Polymetiiinen  einzelne  Gruppen  CH  durdi  N  ersetzt  werden;  dem  Acetflen 
CHhCH  entsprechen  die  Blausäure  CHmN,  besw.  die  Gyanverbinduqgen; 
dem  Benzol  (CH)«  das  Pyridin  (CH),N,  die  Diazine  (CH)4Nt  o.  s.  w.  Da  nun 
hier  drei  nach  den  Ecken  eines  Tetrai^ders  hin  gerichtete  Valenzeinheiten  des 
Kohlenstofls  durch  drei  Valenzeinheiten  des  Stickstoflb  vertreten  werden,  so  sind  bei 
derartigen  Stickstoffverbindungen  CH  CH 

die  drei  Valenzeinheiten  des  Stick- 
stoffatoms nach  den  Ecken  eines 
(jedenfalls  nicht  regulären)  Tetrae- 
ders hin  gerichtet,  dessen  vierte 
Ecke  vom  Stidtstoffistom  selbst 
eingenommen  wird(vergl.Fig.360): 

Raumisomerie  ist  natüriich  bei  diesen  nitrilartigen  Verbindungen  ebenso 
wenig  möglich,  wie  bei  den  acetylenartigen  Körpern. 

Allein  in  den  Aethylenverbindungen  abCiCcd  kann  ebenfalls  eine  Gruppe, 
z.  B.  (Cd),  durch  N  vertreten  werden;  so  ergeben  sich  Körper  mit  Doppel- 
bindung zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff  von  der  Formel  abC:Nc  Und 
wie  die  Körper  mit  Kohlenstoff-Doppelbindung  in  zwei  Configurationen  bestehen, 
so  existiren  stereoisomere  Körper  mit  Kohlenstickstoff-Doppelbindung,  gemäss 
den  Configurationen: 


CH 

I , 

CH 


U.  8.  W. 


(Ch.S8B.) 


a-C-b 

I 

d-C-c 


a-C-b 
und        ti  ; 
c-C-d 


a-C-b 
u 

N-c 


und 


a-C-b 
U 

c-N 


Derartige  Molekeln  sind  nach  der  Tetraedertheorie  wiederzugeben  durch  die 
Symbole  (Fig.  361),  wobei  man  sich 
also  vorzustellen  hat,  dass  die  mit  der 
Gruppe  c  verbundene  Valenz  des  Stick- 
stoÄ  aus  der  Ebene  der  beiden  anderen 
Valenzen  durch  die  Anziehung  von  a 
oder  von  b  abgelenkt  werde.  Dies  tritt 
durch  Werner's  Theorie  (106)  noch 
deutlicher  hervor.  Danach  erklärt  es 
sich  auch,  warum  bei  Azokörpern, 
aN:Nc,  welche  formell  durch  nochmalige  Wiederholung  derselben  Subbtitutiun 


I 
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aus  Aethylenkörpem  abgeleitet  werden  können,  diese  Isomerie  fehlt,  und  wamin 
hier  nur  ein  einziger  Gleichgewichtszustand  stabil  sein  kann: 

a 

N  a-C-b  a-C-b 


gegenüber  und 
N  N-c  c-N 

■ 

c 

DasAttlbreten  geometrischer  Isomerie  bei  Stickstoffverbindungen  (vergl.  Anhang) 

bescbfiiikt  sich  also  auf  KOxper  von  der  aUgemeinen  Stniktnrformel  ^^C:N  —  c, 

da  nur  bei  derartigen  Dnrivaten  des  dreiwerthjgen  StickstoflBi  das  eintritt,  was 

bei  allen  Kohlenstofiverbnidungen  vm  vornherein  voifaanden  ist:  dass  nicht  alle 

Valenaeniheiten  des  Atoms  mit  dem  Atom  selbst  in  einer  Ebene  liegen.  Die 

Beobachtung  stimmt  mit  der  Theorie  flbereb:  Stereoisomerie  ist  nur  bei  K(topem 

mit  ]>Oi>pelbindung  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff,  und  zwar  nur  bei  solchen 

mit  asymmetiischer  Strukturformel,  aufgefunden  worden. 

Dass  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  Stickstoffatomen,  also 

Hydrazinderivate  von  der  Strukturformel  abN  —  Ncd  entsprechend  den  zwei 

Gleichgewichtszuständen 

ä-N-b  a_N-b 

I  und  I 

c_N-d  d-N-c 

bisweilen  in  7wci  ->Nfodificationen€  auftreten  könnten,  ist  an  sich  ebenso  denk- 
bar, als  für  die  gesättigten  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stofiatomen  (s.  pag.  210).  Nicht  unmöglich  wäre  es,  dass  die  beiden  Modificationcn 
des  Pikrylhydrazins  CeHj-NH  —  NH •C4H,(NO,),  (107)  den  obigen  Con- 
figurationen  entsprachen. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  geometrisch  isomeren  Stickstoff- 

Verbindungen. 

Gemäss  den  bisherigen  Entwicklungen  unterschoden  sich  geometrisch  isomere 
Stickstoffverbindungen  im  Wesentlichen  ebenso  von  einander,  wie  geometrisch 
isomere  Kohlenstoffverbindungen,  also  hinsichtlich  aller  physikalischen  Eigen- 
schaften und  hinsichtlich  derjenigen  chemischen  Kigenschaften,  welche  auf  intra- 
molekulare Reactionen  zurückzuführen  sind  und  durch  die  verschiedene  Ent- 
fernung der  Atome  beeinflusst  werden.  Damit  wird  auch  die  Richtigkeit  der 
obigen  Entwicklungen  indirekt  ervriesen:  das  chemische  Verhalten  der  neuen 
Isomeren  und  ihre  Analogie  mit  den  ^reoisomeren  Aethylenkörpem  wird  durch 
die  Stereoformeln  beider  Kitopericlaasen  genau  wiedergegeben.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  ist  noch  hervonuheben»  das»  anch  die  geometrisch  isomeren 
Stickstoffverbindungen  die  für  die  Aetiiylenkörper  charakteristischen  Uebergänge 
der  beiden  Configurationen,  und  zwar  mit  besonderer  Leichtigkeit,  aufweisen. 
Ebenso  smd  die  Affinitätsconstanten  für 

geometrisch  isomere  OximidocarboiMSuren 
R_C-COOH  R-C-CÜÜH 
I  md  H 

HO-N  N-OH 
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geometrisch  isomere  Aetbylencarbonsaareo 

R-C-COOH  R-C-COOH 
z.  B.  II  und  II 

COOH-C~H  Ii -C- COOH 

zwar  stets  verschieden,  aber  bei  beiden  Reihen  innerhalb  derselben  Grössen- 
ordnung  variabel,  so  dass,  da  die  letzteren  als  stereoisomer  anerkannt  sind,  auch 
flir  die  ersteren  Strukturverschiedenheit  ausgeschlossen,  also  Configurationsver- 
schiedenheit  bedingt  wird  (io8). 

Versuche,  die  geometrische  Isomerie  der  Stickstoffverbindungen 
als  Struklarisomerie  so  denten,  sind  ebenso  gemacht  worden,  wie  bei  den 
geometrisch  isoineren  Aethylenkdipem;  sie  können  gleichfiüls  mit  Rttcksicht 
auf  möglichste  Kttise  hier  nur  von  allgemdnen  Genchtspunkten  aus  widerlegt 
werden.  In  beiden  Fällen  gen^en  die  den  betreffimden  Isomeren  beigelegten 
Strukturformeln  nicht  den  wesentlichsten  Anforderungen,  welche  man  an  chemi- 
sehe  Formeln  zu  stellen  hat:  die  Zahl  der  nach  diesen  Formeln  möglichen 
Isomerien  steht  nicht  in  Uebereinstimmung  mit  der  Zahl  der  wirklich  existirenden 
Isomerien;  es  lässt  sich  z.  B.  nicht  erklären,  warum  nicht  auch  Verbindungen 
von  symmetrischer  Struktur  aaC:N-d  Isomerien  liefern,  warum  die  asymmetrischen 
Verbindungen  nur  in  zwei  Formen  auftreten,  u.  s.  w.  Sodann  mussten  die  ein- 
seinen Unterklassen  dieser  Isomeren  (c.  B.  aromatische  und  fette  Osime)  principiell 
verschiedene  und  zum,  Theil  ttbeiaus  ktlnsCUche  Strukturformeln  erhalten;  es 
könnte  also  das  Obereinsdmmende  Verhalten  (s.  B.  die  gegenseitiigen  Uebeigange) 
derselben  nicht  auf  dieselbe  Ursache  zurflckgefilhrt  werden;  endlich  ist  die 
Stnikturchemie  nicht  im  Stande,  die  intramolekularen  Umlagerungen  (s.  qtäter) 
und  schliesslich  die  deutlich  erkennbare  Analogie  dieser  Isomeren  mit  den 
stereoisomeren  Aethylenkörpem  auszudrücken. 

U  eher  sieht  über  die  geometriscli  isomeren  St  ick  Stoffverbindungen. 
Diese  Art  von  Isomerie  ist  bisher  fast  nur  bei  den  asymmetrischen  Oximen 

und  ihren  Derivaten  ^^:N*OR,  hier  aber  sehr  ausgedehnt,  sowie  bei 

einigen  asymmetrischen  Hydrazonen  j^J^^CiN-NHC^H^  und  j^^CtN-N^CgHj,), 

beobachtet  worden;  vielleicht  ist  sie  auch  bei  gewissen  Anilen  (Condensations- 

Produkten  aromatischer  Basen  mit  Ketoncbloriden)  ^^:N>C«H4R  vorhanden. 

Der  Umstand,  dass  diese  Isomerie  suerst  nur  bei  Oirimen,  also  bei  Hydroxyl- 
aminderivaten,  aufgefunden  worden  isl^  hat  AvwiRS  und  V.  Mbvbr  veranlasst,  im 
Gegensatze  zu  den  obigen,  bereits  vordem  aufgestellten  SteTeoformeln  den  stereo- 
isomeren Oximen  die  Formeln  zuzuertheilen: 

f^CiN-^i)      und  f^C:N-0 

Zu  Gunsten  derselben  wird  auch  angeführt,  dass  Stereoisomerie  bisher  nur 
bei  solchen  Verbindungen  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sei,  deren  an  Stickstoff 
gebundenes  Radical  >mehrgliedrigc  (O  R  oder  N  ss  R,)  ist.  Gegen  diese 
Auffiusung  sind  folgende  Bedenken  zu  erheben. 

Die  ihr  zu  Grunde  liegende  Vorstellung  würde  eine  Ausnahme  von  der  bis* 
her  überall  vorgefundenen  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener  Atome  be- 
dingen, nämlich  für  den  Sauerstoft  die  Fixirung  seiner  zwei  Valenzeinheiten  in 
bestimmten  Richtungen;  sie  Hesse  danach  die  Oxime  überhaupt  nicht  als  Stereo- 
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isomere  Stickstoflvetbmduogen,  sondern  als  stereoisoneie  Saueistofl^rerbinduiigeii 
eracbeinen;  sie  würde  dadurch  einen  gewissen  Gegensatz  zwischen  stereoisomeren 
Oximen  und  Hydrazonen  schaffen«  da  letztere  stereoisomere  Stickstofiverbindungen 
wären  und  folgendennaasaen  formnltrt  werden  mflssten: 

J>::N-N^       mid     J>::N-^N^  ; 
R,  R, 

sie  vermag  ^e  spAter  zu  besprechenden  intramolekularen  Reactionen  der  Oxime 
nicht  ungezwungen  zu  erklXien  und  endlich  die  Parallele  zwischen  stereoisomeren 

Kohlenstoff-  und  stereoisomeren  Stickstoffverbindungen  nicht  zum  Ausdruck  zu 
bringen.    Streng  widerlegt  wäre  sie  freilich  nur  durcii  den  unzweifelhaften  Nach- 

was  denelben  Stereoisomerie  auch  bei  solchen  Verbindungen  ^  C :  N  —  c,  in 

denen  das  an  StickstofI  gebundene  Radical  > eingliedrige  is^  also  z.  B.  ein  Halogen 
oder  einen  Kohlenwasseistofiest  (CfHi)  bedeutet. 

a— C— b  a— C— b 

1.  Stereoisomere  Ozime:  ii         und  Ii 

HO-N  N-OH 

a)  Historisches;  Beweise  ihrer  Strukturidentität 

V.  Meyer  und  Goldschmidt  entdeckten  zuerst  zwei  verschiedene  Benzil- 
dioxime,  CgH^-CNOH- CNOH  CgH^,  V.  Meyrr  und  Arwrus  wiesen  ihre  Struktur- 
identität nach  und  fllgten  ein  drittes  Isomere  hinzu,  glaubten  aber  die  Isomerie 
anfänglich  auf  beschränkte  Drehbarkeit  einfach  verbundener  Kohlenstofiatome 
zurückfuhren  zu  sollen,  etwa  im  Sinne  der  Formeln 

C6H5-C  =  NOH  CeH5-C  =  N.OH 

I  und  I 

C,Hj  -  C  =  N.  OH  HO-N  »  C  -  C«H» 

Fast  zu  derselben  Zeit  entdeckte  Beckmatw  ein  Isomeres  des  gewöhnlichen 
Benzaldoxims,  CgHg'CHiNOH,  welches  er  anfänglich  als  strukturverschieden 
im  Sinne  der  Formel  C.Hs'CH — NH  auffasste,  bis  Goldschmidt  die  Struktur- 

identitttt  beider  nachwiea.    Diese  mit  der  obigen  Aufbssong  der  Bensildiozime 

imvereinbare  Thatsache  führte  Hantzsch  und  Werner  zu  der  hier  entwickelten 
Theorie  und  in  Folge  derselben  zur  Entdeckung  der  verschiedensten  stereo- 
isomeren Aldoxime,  Ketoxime,  Dioxime,  Oximidosäuren  u.  s.  w.,  cur  Erklärung 
ihres  Verhaltens  und  zur  Bestimmung  ihrer  Configuration.  Die  Klänmg  dieser 
Verhältnisse  wurde  anfangs  erschwert  durch  die  etwa  gleichzeitig  aufgefundene 
Tautomerie  der  Oxime,  wonach  die  Gruppe  CNOH  nicht  nur  normal  als 
>  C  :N •  OH,  sondern,  wenigstens  bei  Alkylirungen,  auch  als  Isogruppe  CH--NH 

so  reagiten  vermag.  Indessen  ist  die  oben  antedpirte  Stmktuzfcmnel       :  N*OH 

dadmfch  bewiesen  worden,  dass  alle  glatten,  und  namentlich  miter  absolutem 
AttsscMttss  von  Wasser  verlaufenden  Reactionen  ohne  Ausnahme  Derivate  von 

der  Strukturformel  j^^CrN-OR  und  nicht  der  Formel  j^^C  —  N— R  erzeugen. 

Die  zu  erklärende  Isomerie  der  Oxime  erhält  sich  femer  auch  in  diesen  Derivaten 
von  eindeutiger  Struktur:  man  kennt  also  je  zwei  isomere  Verbindungen  von 

der  Struktur  ^^C:N*OR,  welche  sich  wie  die  Qsdme  selbst  nach  Art  der 
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geometrischoisomeran  AethylenkAiper  in  dnander  umwaiideln  lassen;  also  z.  B. 
je  zwei  verschiedene 

Alkyl-  und  Ace^lätficr  der 

Aldoxime  Ketoximc 

f  :  N .  O .  C.H,irt.i  |r.^C :  N .  O .  CHtM-i 
^^C :  N .  O .  CO  C  H,     ^„^C :  N  •  O  •  GOCH, 

Alkyl-  und  Acetyläther  der  Hydroxanuäuren 

Diese  Isomeren  können  nur  wiedergegeben  werden  durch  die  Configurations- 
formeln 

(H)  od.  (R)  od.  <R0)— CR' 

n  und 

(CbH,„+,)  od.  (CH3CO)  •  0-N 

(H)  od.  (R)  od.  (RO)-C  -  R' 

N-0(CO  CH,}  od.  C.H„+, 

Damit  sind  die  von  mdueren  Seiten  outemommenen  Venudie  vttlUg  auf- 
schlössen, die  Verschiedenheit  der  Oxitnc  durch  verschiedene  Atomgruppirung 
innerhalb  des  Complezes  (CNOH),  etwa  im  Sinne  der  Formeln  C  —  NH  oder 

C:N^Q  zu  eiMiren. 

b)  Uebersicbt  und  Configurationsbestimmung  der  einzelnen 

Untergruppen. 

«)  Aldoxime  und  Aldozimcarbonsäuren. 

Die  Aldoxime  R  — CNOH  — H  werden,  je  nachdem  sich  Oximhydroxyl  und 
Aklehydwassersloff  in  Nachbar-  oder  in  GegensteUung  befindoi,  untenchieden  als 

R  — C  — H  R  — C  — H 

I  und  I 
N  — OH  HO  — N 

SynaMorinne  Antiaktorime. 

Verhalten    und  Configurationsbestimmung.     Entsprechend  diesen 

Formeln  zerfallen  nur  die  Synaldoxime  intramolekular  in  Wasser  und  Nitrile;  eine 
Zersetzung,  welche  in  Abhänijigkeit  von  der  Natur  des  Radic.iles  R  mehr  oder 
minder  leicht,  bisweilen  schon  bei  den  freien  Oximen,  meist  aber  erst  bei  ihren 
Acetaten  oder  Phenylcarbaniinsäure-Aethern  eintritt: 

R— C— H  R— C  H 

I  >  Iii  +  I 

N  — OH(X)  N  OH(X) 

während  die  Antialdoxime  unter  denselben  Bedingungen  unverftndert  bleiben, 
bezw.  aus  ihren  Derivaten  unverändert  zurückgebildet  werden. 

Diese  Stereoisomerie,  sehr  häufig  in  der  aromatischen  Reihe,  ist  auch  heim 
Thiophen-  und  Furfuraldoxim,  beim  Bcnzoyltormoxim  CgH^  CO  —  CNOH  —  H 
und  bei  der  Aldoximessigsäure  f^-Oximidopropionsäure),  COOH'CHj  —  CNOH 
—  H,  aufgefunden,  wenn  auch  bei  den  letzten  beiden  ahphatischen  Substanzen 
nur  in  Fovm  von  AcetylftaFivalen.  Sogar  bei  echten  Ald<»&iien,  z.  B.  beim  Aoe^ 
aldoxim  nnd  Oenantbaldoxim  ist  sie  angedeutet   Die  Beständigkeit  bezw. 


I 
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Existenzfähigkeit  der  beiden  Configurationen  wird  in  hohem  Grade  ebenfalls  von 
der  Natur  des  Radicales  R  beeinflusst:  in  der  Fettreihe,  wo  R=CnH,n+i,  sind 
die  SjiMidoadme  nahezu  einzig  existenzfähig,  in  der  Benzolreihe»  {wo  R  »  C^H« 
oder  CeH4X,  sind  die  Aatialdoxime  bevorzugt;  es  ist  also: 

Alkylfjnialdoxfan  AlkgrlnititMoxim  BcuqruUoKim  BeasaatialdoKiai 

CH,M-i-C-H  CH,iH».i-C  —  H  C,H,-C-H  C«H,— C  — H 

II  II                     II  II 

N  — OH  HO  — N                          OH  HO  — N 

ttaba  laUl  (kMna  isoHrbar)             tabO  ürinL 

Die  Aldoximcarbonsäuren  oder  aKetoximcarbonsftaren,  R  —  CNOH 

—  CO  OH,  schliessen  sich  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  ganx  an  die  Aldoxime 
an,  weichen  aber  hinsichtlich  ihrer  Stabilitätsverhältnisse  häufig  ab.  Man  bat 
z.  B.  für  die  Oxime  der  Phenylglyoxylsäure,  C^Hj- CNOH  COOH, 

PhcayltynketoximaurboDSäiire  Pbenylantiketoximcarbonsäure 

C,H,  —  C  -  COOK  C,H.  —  C  -  COOK 

U  II 

N  — OH  HO-N 

slaba  labil. 

Aach  hier  seraetst  neb  nur  die  erstere  wegen  der  Nacbbaistellung  der 

reactionsObige»  Gruppen,  und  swar  analog  den  Synaldoirimen  durch  Essiganhydrid 

beaw.  m  Fonn  ihres  Acetats: 

C^H, — C  —  COOK  QH» — C  —  COOH 

II  >  n 

N  — OH  N  — OCOCH, 

C«H«— C     CO,  H 
>  III  -I-  l 

N  OCOCH« 

ß)  Stereoisomere  Ketoxime  von  asymmetrischer  Struktur  R'  —  CNOH 

—  R"  werden  ebenlalls  durch  die  PrAfixe  Syn-  und  Anti-  unterschieden;  s.  B.  als 

Syn-Phenyltolylketoxim  An  ti  -  Ph  enyltolylketoxim 

C^Hj  —  C  —  C^H^ 'CHj         CjHj  —  C  —  CjH^  *  CH  j 
II  und  II 

HO  — N  N  — OH 

Verhalten  und  Configurationsbestimmung.  Stereoisomere  Ketoxime 
sind  bei  der  grösseren  Aehnlichkeit  der  die  Asymmetrie  bedingenden  Gruppen 

(R'  und  R")  einander  viel  ähnlicher,  als  stereoisomere  Aldoxime,  bei  denen  die 
betreffenden  Gruppen  (H  und  R)  viel  verschiedener  von  einander  sind  —  eine 
Thatsache,  die  durch  die  Configurationsformeln  direkt  veranschaulicht  wird.  Zur 
Configurationsbestimmung  dient  nach  A.  Hantzsch  (109)  die  Umlagerung  der 
Oxime  in  die  stnikturisomeren  substituirten  Säureamide  (sogen.  BECKiiAMN'aclie 
Reaction)« 

Diese  Rea^on  kann»  wenn  man  von  unwesentlichen  und  je  nach  der  Natur 
der  umlagernd  wirkenden  Mittel  (H^SO«»  HO,  PCI»  und  H|0)  veränderlichen 

R'  "s^ 

Zwischenprodukten  absieht,  als  ein  innerhalb  der  Molekel  |^rp^C:N>OH  ver- 
laufender Gruppenaustausch  zwischen  dem  an  Stickstoff  gebundenen  Hydroxyl 
und  dem  einen  der  beiden  an  Kohlenstoft  gebundenen  Radicale  aufgefasst  werden : 

man  erhiUt  so  zuerst  die  labile  Form  des  Säureamids,  s.  B.  ^^^!^C:N*R',  und 


ans  dieser  nach  Art  der  tautomeren  Umlagerung  die  stabile  Form,  das  echte 
Säureamid,  p/^C  —  NHR'.  Stereoisomere  Ketoxime  liefern  nun  zwei  struktur- 
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ifomere  mbititanrle  Säureamide,  indem  entweder  das  Radical  R'  oder  das  Radi* 
cal  R"  seinen  Fiats  mit  dem  Hydnugrl  vertansdit  Da  ann  nach  dem  Frindp 
der  Configarationsbestimmiing  aas  der  intramolekularen  Reaction  awiscfaen  zwei 
Gruppen  auf  deren  räumliche  Nachbarschaft  (»Synrstellnng«)  geschlossen  wird 

und  umgekehrt,  so  wird  dasjenige  Radical,  welches  sich  mit  dem  Hydroxyl  ver- 
schiebt, ihm  auch  näher  stehen;  es  wird  im  Sinne  der  obigen  Formeln  auf  der- 
selben Seite  der  Verbindungsacbse  zwischen  Kohlen*  und  Stickstoff  gelegen  sein. 

R  — C  — R,  HO  — C  — R,         0«C  — R. 

I  — ►  II         «  I  * 

HO  — N  Rj-N  HR,  — N 

R  — C  — R,  R,  — C  — OH      R.  — C«0 

H  i     >  I  M  I 

K  — OH  N  — Rt  N  — RtH 

Danach  wird  die  Configuratiini  des  ursprünglichen  Oxims  durch  die  Con- 
stitution des  gebildeten  Slueanilids  bestimmt;  da^enige  Radical,  welches  vom 

Kohlenstoff  zum  Stickstoff  gewandert  ist,  sich  also  im  Ammoniakrest  befinde^  ist 
im  Oxim  dem  Hydroxyl  benachbart  gewesen  und  umgekehrt  So  s.  B.  liefert 

Syn-Plicnyl-Anisylkctoxim  Anilid  der  Anissäure 

CeHj  — C  — CeH40CH,  O—C— C«H«OCH, 

HO  — N  CcH«-HN  * 

Anti-rhcnyl-Anisylkctoxim  Anilid  der  Bcnioesäurc 

CeHj-C-CeH^OCH,  CjHj-C-O 

N-OH  NHCfiH^-OCH, 

Von  stereoisomeren  Ketoximen  sind  vor  allem  zahlreiche  substituirte  Oxime 
des  Benzophenons,  CgHs— CNOH  —  CßH4X,  bekannt:  die  Üxirae  des  Phenyl- 
tolyl-  und  Phenylxylylketons,  des  p-Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Oxy-,  Amido-Henzo- 
phenons,  sowie  einige  Ortho*  und  Metaderivate ;  desgleichen  die  zwei  Monoxime 
des  Benxils,  CßH^— CNOH  —  CO-C«Hj  und  Hydrobenzoins,  C.Hj— CNOH 

—  CHOH'CeH^.    Die  öligen  Ketoxime  der  Fettreihe,  CJH«»«.,  —  CNOH 

—  Cb'Hsb  «fi«  verhalten  sich  bei  ihrer  Umwandlung  in  Säureamide  wie  Gemische 
der  beiden  Stereoisomeren,  weldie  bislang  nicht  getrennt  werden  konnten. 

Von  anderen  Oximen  mit  einem  aromatischen  und  einem  aliphatischen 
Radical  sind  in  zwei  Stereoisomeren  bekannt  die  der  Benzoylpropionsäure  oder 
die  Phenylketoximpropionsäuren,  CgHs  —  CNOH  —  CH,-CH,-COOH;  Wn 
Oximen  mit  zwei  aliphatischen  Radicalen  endlich  die  Oximidobemsteinsäure  und 
Oximidoäthcrbcrnsteinsäure,  COOH  —  C  NOH  —  CH,  COOH  und  COOCgH, 

—  CNOH  —  CHj  COOH.  Die  Configuration  dieser  letzteren  ist  auf  verschiedene 
Weise  ermittelt  worden;  beispielsweise  dadurch,  dass  von  den  beiden  stereo- 
isomeren Aethersäuren 

CÜOC.H4— C  — CH.-COOH  COOC.H.  — C-  CH.  COOH 

II  und  II 

HO  — N  N  — OH 

nur  die  letctere  dkekt  in  Nitrobemsteinatfaer, 

COOC.H,  -  C  —  CH.  CO  O  CoH, 
II  ^  , 

ubergeht. 
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•)()  Stereoisomere  Derivate  von  Hydroxamsäuren  bezw. 

Hydrox  im  säuren. 

Einige  dieser  von  Lüsskn  aufgefundenen  merkwürdigen  »physikalischen  Iso- 
meren« gehören  mit  Sicherheit  zu  den  geometrisch  isomeren  StickstofiVerbindungen; 
iMuneotfich  die  sogen.  «-  and  ^Aethylbensbydnncainsäure  oder  richtiger  Aethyl- 
benihydroximetofe,  C«Hg—CNOH  — OC^Hs,  deren  ConfigarationBfonneln  als 

— C  — OC,Hj  CjHs-C— OCjHj 

'i  und  II 
HO  — N  N  — OH 

AeUiyl'SynbetubydnMdnillaK  Acdi]4<4uitibcasl7clioicimsliiife 

dadurch  bestimmt  sind,  dass  nur  die  ersteie  getaüss  der  BiCKiiANN'schen  Um« 
lagerang  in  Phenylarethan  flbeigeht: 

-  C  -  OC-H.  HO  —  C  -  OCjH. 

!l  >  I' 

HO  — N  C,Hj  — N 

0«C-OC,H,  /OCjH, 
s=  I  oder     C  =  0 

während  sich  die  letztere  wegen  der  Unbeweglichkeit  der  Grappe  OCfH^  nicht 
umlagert,  sondern  in  Derivate  übergeführt  wird  (110). 

Die  nicht  substituirten  einfachen  Hydroximsäuren,  z.  B.  CfH^  —  ^^OH  ' 

haben  bisher  keine  Stereoisomerien  gezeigt;  wohl  deshalb,  weil  die  beiden  Con- 
figurati<»en  hier  wegen  des  Vorhandenseins  der  Grappe  C  —  O  H  durch  die 

tantomeie  Form  der  eigentlichen  Hydnnamsinien  C«H^—  C^^^^^^^  hmdmfch 
ohne  Ifindernlss  in  einander  ttbeigehen  ktonen. 


t)  Stereoisomere  Dioxime  besw.  Glyoxime 

sind  bei  symmetrischer  Strukturformel  R  —  CNOH  — CNOH  — R,  in 
drei  Isomeren  möglich,  welche  nach  der  Stellung  der  Oximbydroi^le  zu  einander 
als  Anti*,  Amphi-  und  Syn-dioxime  unterschieden  werden: 

R  — C  — C  — R        R  — C  C  — R        R  — C  C  — R 

1.       n     II        s.       II       II        3.       II  II 

HO  N     N  OH  N  OH  N  OH  N  OH  HO  N 

Antiglyoxim  AlDphi|^yoxiin  Synglyoxim. 

Diesen  drei  Configurationsformeln  entsprechen  die  dreißenzildioxime(Diphenyl- 
glyoxime),  CgHä-CNOH  CNOH  Cf  FIr, ,  während  die  bisher  nur  in  zwei  Iso- 
meren aufgefundenen  Dioximidobemsteinsäuren  oder  Glyoximdicarbonsauren, 
COOH-CNOH-CNOH  COüH,  nach  Formel  1  und  3  configurirt  sind. 

Glyoxime  von  asymmetrischer  Struktur  wären  in  vier  btereoisomeren 
denkbar,  sind  bis  jefatt  indess  günstigsten  Falles  in  drei  Isomeren  bekannt 
Hierher  gehören  die  drei  Monophenylglyoxime,  CcH(-CNOH*CNOH*H,  und 
die  in  je  zwei  Isomeren  bestehenden  Chlorglyoxime^  Cl*CNOH*CNOH-H  und 
Glyoximmonocarbonrturen,  COOH'CNOH'CNOH'H,  sowie  die  nur  in  Form 
von  Derivaten  (Estern,  Acetaten,  Salzen)  stereoisomeren  Methyl-  und  Phenylglyoxim- 
carbonsäuren.CH,  CNOH  CNOH  COOH  und CeHj  CNOH  CNOH  COOH. 

Con f igu rationsbestim mung.  Die  Configuration  der  Dioxime  kann  theils 
durch  Combination  der  vorigen  Methoden  theils  auf  specielle  Art  ermittelt  werden. 
Beispielsweise  liefert  das  stabilste  der  drei  Benziidioxime,  analog  der  Umlagerung 
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der  einfachen  Ketoacime  zn  Slliireaiiüden,  Oxanilid;  es  muss  daiiacb  das  Dipheoyl* 
antiglyonm  daratellen: 

CjHs  — C  — C  — CfiHj  HO  — C  — C  — OH  OC  — CO 

HO  — N     N  OH  CgH,— N    N  -  CgH,  ~  C,H,HN  NHCcH» 

Die  Antiglyoximdicarbonsäure  zerfällt  wie  die  analog  configuiiiten  Aldosim- 
carbonsäuren  durch  Essiganhydrid;  d.  i.  in  Kohlansänre  und  Cyan: 

COOH-C  — CCOOH         CO,     C-C  CO, 

II.      II  — ^  -H  III      III  -h  . 

HON     NOH  HjO      N    N  H,0 

Die  Synglyoxime  charakterisiren  sich  in  Folge  der  Nachbarschaft  ihrer  beiden 
Oximhydroxyle  meist  durch  ihre  Anhydrisirung  zu  Azoxazolen  oder  Furazanen: 

R  — C  C  — R  R-C  C  — R 

II  II        -.H.O-h        II  II 

N-OH  HO-N  N-O-N 

Sie  entstehen  auch  als  primäre  Reduktionsprodukte  aus  den  sogen.  Glyoxin- 
hyperoxyden  (iioa) 

R*C  C*R  R«C  C*R 

II  II     -l-H,«     II  V 

N-O-O-N  N  OH  HO  N 

c)  Wechselseitige  Uebergänge  stereoisomerer  Oxtme. 

Gleich  den  geometrisch  isomeren  Aediylenköipem  sind  auch  die  geometrisdi 
isomeren  Onme  in  ihren  verschiedenen  0»nfigurationen  von  verschiedener  Be- 
ständigkeit, indem  die  an  Kohlenstofi  gebundenen  Radicale^  theils  in  Folge  des 

elektrischen  Gegensatzes,  theils  in  Folge  räumlicher  Verhältnisse,  das  Oxim- 
hydroxyl  verschieden  stark  anziehen.  Daher  wird  auch  die  Configuration  der 
Oxime  durch  dieselben  Ursachen  verändert,  wie  die  der  Aethylenkörper;  nur  im 
allgemeinen  hier  noch  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit,  so  dass  bisweilen  das  eine 
Stereoisomere  im  freien  Zustande  kaum  zu  erhalten  ist. 

Der  Ein  flu  SS  der  Wärme  bewirkt  daher  stets  die  Umwandlung  des  im 
freien  Zustande  labilen  Oxims  in  das  stabile,  was  in  einigen  Fällen  bereits  bei 
gewdhnlicher  Temperatur  mdir  oder  minder  rasch  geschieh^  sei  es  vollständig 
sei  es  unter  Herstellung  eines  Gleichgewichtssustandes  swischen  beiden  Onmen; 
so  a.  B.  giebt 

3rii*Phnox]rbeBioplniionf»din  Anti«Fuaoqr1iciiiiqdiciioiioix{iii 

CH.-C-C-H.  OH  erhltet  C,H,-C  — C,H4  0H 

•       II      •  *   ^  •  •    II      •  *  ; 

N  — OH  HO  — N 

Phenylantikctoximcarbons.Turc  Phenylsynkctoximcarhonsäurc 

QH5  —  C  -  COOH    «ilmtthlig^  CgHj  -  C  —  COOK 

HO  — N  vonsdtMt  N  — OH 

Steigert  sich  die  Temperatur  bis  zum  Eintritt  einer  intramolekularen  Zer- 
setzung, so  werden  natürlich,  ähnlich  der  Bildung  von  Maleinsäureanhydrid  auch 

aus  Fumarsäure,  aus  beiden  Oximen  dieselben  Reactionsprodukte  erzeugt,  indem 
die  nicht  direkt  zersetzliche  Conliguratiön  vorher  in  die  direkt  zerfallende  Uber- 
geht; dies  ist  ?..  B.  anzunehmen,  wenn  beim  Destilliren  Benzantialdoximacetat 
zum  Theil  Benzonitril  hefert: 
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CjHj  —  C  —  H  C«H5  —  C  H 

II  III  +  I 

CH,CO  O  — N  >^  ^  N  OCOCH, 

rc.H.-c-H  1 
1        N  — ocochJ 

Uebergänge  durch  chemische  Einflüsse  sind  ganz  allgemein;  sie  voll- 
ziehen sich  bisweilen  contaktartig,  meist  aber  unter  wirklicher  Bildung  von 
Zwischenprodukten,  und  zwar  dem  Verhalten  der  Oxime  gemäss  in  Form  von 
Metallverbindungen  oder  von  Säure-Salzen,  bisweilen  auch  von  Dibromiden,  wo- 
bei der  Stickstoff  wohl  fUnfwerthig  fungirt  Diese  Uebergänge  werden  natürlich 
dadurch  veruüasBt,  da»  die  StabUidUsverhiltiiisBe  in  der  Molekel  vaiürt  «erdeti; 
man  bat  zu  bedenken,  dass  die  Bezeichnungen  der  beiden  Configurationen  als 
»•labil«  und  »labil«  aidi  nur  auf  die  freien  Oxime  beziehen,  im  flbngen  aber 
relativ  sind.  So  liefern  sowohl  aromatische  Synaldoxime  als  auch  Antialdoxime 
durch  trockenes  Salzsäuregas  Chlorhydrate,  welche  durch  Wasser  die  Antialdoxime, 
durch  Sodalösung  die  Synaldoxime  erzeugen: 

CaHk  —  C  —  H  C«Hg  —  C  —  H 

II  II 
HO  — N    w\Ha  HCIy^         N  — OH 


H,0^  C.  H, — C  —  H  ^a,CO, 


H-NCl 

6h 

Hierdurch  wird  also  angezeigt,  dass  das  Synaldoxim  gegen  verdünnte  wässrige 
Säuren  labil  ist,  und  aut  welche  Weise  man  die  beiden  Isomeren  in  einander 
llberflihren  kann.  Die  Uebergänge  der  sliere(^K»aieren  Oxime  durch  chemische 
Agentien  finden  im  allgemeitten  nach  gewissen  Regeln  statt;  in  Folg^  einer  be- 
stimmten AenderuQg  der  Constitution  wird  auch  die  Configuiation  hinsichtiich 
ihrer  Stabilittt  In  bestimmter  Weise  veiHndert  HiezUlr  gilt  im  Allgememen  das 

folgende  Umwandluqgsschema,  bei  welchem  X  z.  B.  Na,  X  z.  B.  (C,H,0)  bedeutet: 

stdril  Urfl 
Ri — C— R,   >  K. — C— R, 

^         II  AcnderuDg  der  Constitution    _  II 

XO-N  XO-N 

o 

c  ^ 


Rj-C — R, 

N  -OX  ^  

wonach  man  es  also  mehr  oder  minder  in  der  Hand  bat,  Oxime  von  bestimmter 

Configuration  zu  erhalten. 

Ueberhaupt  ist  danacl^  bei  allen  Oximen  die  eine  Configuration  in  alkalischer 
Lösung,  also  als  Natriumverbindung,  die  andere  in  saurer  Lösung,  also  als  Chlor- 
hydrat oder  Acetylderivat,  begünstigt;  daher  entsteht  bei  der  Bildung  der 
Oxime  aus  den  Ketouverbindungen,  je  nachdem  das  Uydroxylamia  in  alkalischer 


DIgitized  by  Google 


•38 


Haadwfiitaibadi  der  Chemie. 


oder  in  saurer  Lösung  «nvirkt^  das  eine  der  beiden  Isomeren  vorwiegend  oder 
sogar  ausschliesslich.  So  bestehen  z.  B.  fllr  die  Configurationen  sänDtUcber 
steveoisomerer  G^roxime  (Oxime  des  Beniiis  und  des  Phenylglyvnals,  Chlor- 
glyoxime,  Glyorimcarbonsauren  u.  s.  w.)»  R*^  CNOH  — CNOH  — R",  die 
BeziehuQgen: 

R'  — C  — CNOH.R"        R'  — C  — CNOHR" 
N  I 
HO  — N  N-OH 

Säure-stabil  Alkali-sUbil 

Die  Glyoxirae  der  letzteren  Configuration  entstehen  also  stets  bei  der  Oximi- 
rung  in  stark  alkalischer  Lösung  und  gehen  im  freien  Zustande  durch  Säuren 
in  die  der  ersteren  Configuration  Uber;  bisweilen  erst  durcli  starke  Mineralsäuren 
bezw.  trockenen  ChlorwasserstoA,  bisweilen  aber  so  leicht,  dass  die  Configuration 
des  Oxims  nur  unverändert  bleibt,  wenn  man  es  ans  der  Natriumverbindung  durch 
Kohlensaure  in  Freiheit  setst 

Gans  ähnlich  sind  die  Besiehungen  zwischen  den  isomeren  Qidmen  des 
p-Oxybenzophenons  und  der  Phenylglyoxylsäure: 

CgHs—C  — C^H^-OH  N^Q^  C  — CeH^  OH 

HO  — N  "^Ja"  N  — OH  ' 

CgHs  — C  — COOH  CeHj  — C  — COOK 

HO-N  N-OH 

Dem  obigen  Umwandlungsscbema  entspricht  es  auch,  dass  die  bereits  im 
freien  Zustande  labilen  Oxime  in  der  Regel  in  Form  ihrer  Acetjrlderivate  nodi 

labiler  werden;  desgleichen,  dass  Essiganbydrid  in  der  Regel  ohne  Aenderung 
der  Configuration  acetylirt,  Acetylchlorid  aber  durch  die  bei  der  AceQrlirung  frei- 
werdende Salzsäure  umlagernd  wirkt  u.  s.  w. 

d)  Configuration  von  Oximen  ohne  Stereoisomerie. 

Asymmetrische  Oxime,  welche  bisher  nur  in  einer  eiiuigen  Form  bekannt 
sind,  entsprechen  in  derselben  stets  einer  der  bdden  dieorelisch  möglichen 
Coniigurationsformeln,  ebenso  wie  dies  auch  filr  die  bisher  nur  in  einer  Form 
bekannten  Aethylenkörper  (s.  pag.  218)  anzunehmen  ist  Die  Stereoisomerie  ist 
also  in  diesen  Fällen  nur  deshalb  nicht  beobachtet,  weil  die  eine  der  beiden 
Configurationen  äusserst  labil,  in  manchen  Fällen  vielleicht  unendlich  labil  ist. 
Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  liegt  darin,  dass  sich  ein  derartiges 
Oxim  durch  den  Vergleich  mit  stereoisomeren  Oximen  von  analoger  Constitution 
und  bestimmter  Configuration  an  das  eine  Stcreoisomere  physikalisch  und  che- 
misch ebenso  eng  anschliesst,  als  es  sich  von  dem  anderen  unterscheidet. 

So  sind  die  nur  in  einer  Form  bekannten  Oxime  der  fetten  Aldehyde, 
der  Brenslraubensäure  und  Thi^nylglyoxylsäure  wegen  ihrer  äusseren  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Benzsynaldoxim  und  der  Benzsynaldoximcarbonsänre,  vor  allem 
aber  w^en  ihres  ganz  analogen  Zerfislles  unter  gleichen  Bedingungen  in  Wasser 
(bezw.  Wasser  und  Kohlensäure)  und  Säurenitril  ebenfalls  Synaldoodme,  bezw. 
Synaldoximcarbonsäuren : 

CH,iH.i  — C-H      CH,— C  — COOK  C.H.S  — C  — COOH 

II  ,  n  und  H  . 

N  — OH  N~ÜH  N  — OH 
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Umgekehrt  besitzen  die  Oxime  der  ortho substituirten  aromatischen 
Aldehyde,  soweit  sie  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  wegen  ihres  entgegen- 
gesetzten, dem  Benzantialduxim  analogen  Verhaltens  die  Configuration  der  Anti- 

aldoxime  (       ) —  C — H,  und  die  Oxime  der  gemischten  fett-aromatischen 
\  1  II 

HO-N 

Ketone  wegen  ihrer  glatten  Umlagening  zu  Aniliden  von  Fettsäuren 

O  «BS  C  —  C»Htn+i       ^    ,       .     CjHj  —  C  —  CdH,b+, 
I  die  ConfigtmUlon  Ii 

C.H»-H-N  HO-N 

Die  p-Ketoximsänreii,  R->CNOH->CH,*COOH  (Oxime  der  Acetessig- 

säure,  Benzoylessigsäure  u.  s.  w.),  und  die  ß-Oximidoketone,  R  —  CNOH 
—  CH,'CO>  R,  sind  ebenfalls  fast  «iSBcbliesslich  in  einer  einzigen  Form  bekannt, 
und  zwar  von  der  Configuration 

R  —  C  —  CH,-  COOK  R  -  C  —  CH,-CO  •  R 

I  und  II  , 
N-OH                             N— OH 

in  welcher  sie  gemflss  diesen  Steieoformeln  wiederum  mehr  oder  minder  leicht 
in  innere  Anhydride  (Synozaxolderivate)  flbeig^hen: 

R  — C  — CHfCOOH  R  — C  — CH,— CO 

Ii  >         II  I  ; 

N-OH  N  O 

SyjJwtoMPifiiigriliirf  ^yii*OxMolon 

R  — C-  CH,*CO*R  R-C  — CH«.C  — R 

II  >  II  I 
N  — OH  N  O 

S]rn-OxiiBidokctOfi  ^ynooioL 

Von  dnaitlgen  mir  in  ein«r  Form  bekannten  Oximen  könnte  natttriich  «fie 
zwdte,  tnsserst  labile  Con^guration  dodi  nnier  gewissen  Bedingung  existben 
und  vielleicht  isolirt  werden;  so  ist  kOrzlich  das  im  freien  Zustande  nicht  fest- 

C4H,S— C  — H 

zubauende  düge  Thiophenantialdoxim,  \^       wenigstens  in  Form  von 

Derivaten  fixirt  und  das  Vorhandensein  des  nodi  emf^adlicheren  Oenantbanii- 
aldoodms  wenigstens  indirekt  durch  gewisse  Anzeichen  wahrscheinlich  gemacht 
woideiL 

e)  Der  Einfluss  der  Constitution  auf  die  Configuration 

und  dadurch  auf  die  spectfisch  stereochemischen  Reactionen  (m)  ist  bei  den 
Oximen  viel  genauer  bekannt  als  bei  den  Aethylenkörpem.  Existenz,  Beständig- 
keit und  intramoldtolare  Reactionen  der  beiden  Configurationen, 

Rj  ^»  C    R|  Rj "~"  C "~  R  j 

n  und  B 

HO— N  N— OH 

werden  von  der  Constitution,  d.  i.  von  der  Natur  der  beiden  Radicale  R|  und 
in  so  hohem  Giade  mid  so  regelmässig  bednBnsst,  dass  man  gersdecn  eine 
Wtrksamkeitsskala  der  Gruppen  hinslchtlidi  ihrer  Anziehung  auf  das  Oxim- 
hydroigrl  anfttellen  und  ans  dem  vereinten  Einfluss  der  beiden  Radicale  die  oben 
erwihnten  Eigenschaften  der  Oxime  von  beliebiger  Constitution  herleiten  kann. 
Aus  dieser  Skala  werden  hier  nur  die  wichtigsten  Glieder  angeführt: 
l.COOH-CHt,  3.COOH,  S-C^Hb,  4.C«H4X,  6.C4H,S,  CUH.^^.,,  T.CH., 
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wobei  das  mit  stärkster  Anziehung  auf  das  Oximhydroxyl  begabte  carboxylirte 
Metbyl  an  der  Spitse  md  somit  im  ichliftlieii  Gegensatie  steht  in  dem  unter 
allen  Alkohobadiceleii  am  sdnrMchsten  ansiehcnden  MetbjrL  Danach  gilt  also 
besttgUch  der  Bestftndigkeit  der  beiden  Coa6gufatioaen  mit  diesen  awei 
extremen  Radicalen: 

COOK*  CH,  -  C  -  R  COOK*  CH,  —  C  —  R 

H  und  I  ; 

HO  — N  N— OH 

lüMecit,  besw.dittigbefttDdig  kwa,  beiw.  gß*  nktt  bcttMadig 


CH,  — C-R  CH.  — C  — R 

II  und  M 

HO  — N  N-OH 

kaum,  betw.  gar  nicht  bMtStndig  äusserst,  bezw.  einzig  beständig, 

wobei  die  Stabilität  aller  dieser  Conliguraljonen  wiederum  von  der  Natur  des 
veränderlichen  Radicales  R,  gemäss  seiner  Stellung  in  der  obigen  Skala,  beein- 
flusst  wird. 

Die  allniflhlicbe  Verschietnmg  der  Stabititätsverhältnisse  Hast  sich  am  voll> 
itlUidigtten  beiOximen  von  der  allgememen  Stniktnrfimnel,  C«H|— CNOH — R 
darthun,  indem  man  Ar  R  die  obigen  Gruppen  in  gleicher  Reihenfolge  einsetit: 

Oxime,  CeHj  — CNOH  — R. 
1.  R  =  CH,.COOH:C6H5— CNOH  — CHj  COOH 

Phenylketoximessigsäurcn  (Oximc  der  Benzoylcssigsäure). 

a)  C»H.-C  — CHj  COOH      b)  C.H,-C-  CHj  COOH 
H  H 

N  — OH  no-s 

Pbeiiylsynketoximesailpäurc  FhenyUuitiketoximeMigsäure 
dndg  bekannt «  ftntsertt  ttabfl  unbekannt  —  lästerst  labfl. 

2.  R  =  COOH:CeH4-CNOH  — COOK 
Pbenylketoximcarboiuiurtn  (Oxime  der  Pbenj^gljroxjrltiUtfe). 

a)  C.H.-  C-COOH  b)  C^Hs  — C  — COOK 

II  II 

N-OH  HO  — N 

PbenyUynktlOKteaibooslitre  PlKnyfastiketoDmeubooaiiire 

«tabU  UblL 

3.  R  »  CfH^X  :C«H«  —  CNOH  —  C,H4X 

OxinM  rabadtoiiter  Bcmophencmc. 

a)  C,H,  —  C  —  C^H^X         b)  C,H,  -  C  -  C,H4X 

N— OH  HO-N 
im  allgemeiDen  labil  im  allgemeinen 


StabiUtlt  und  Labilitirt  dieser  Oxime  werden  wiederum  von  der  Natur  des 
Substituenten  X  im  Sinne  der  obigen  Skala  beeinflusst;  de^leichen  von  sehier 

Stellung  im  Benzolring,  d.  i.  seiner  Entfernung  vom  Oximhydroxyl;  er  wirkt  in 
Orthostellung  viel  krilftiger  als  in  ParaStellung  u.  s.  w.  (na). 

4.  R=CH3:CeHj-CN0H  — CH, 
Fhenylmetbylketoxime  (Oximc  des  Aoelophcnoai). 

a)  C«H,  —  C  —  CH,        b)  C«H,  -  C  -  CH, 
N— OH  HO-N 

Phenylsynmethylketoxim  rhenylantimetliylkctoxim 
unbekannt  =  äus»eri>t  labil       einzig  bekannt  —  äuuerit  stabil. 
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Diese  Abhängigkeit  der  Stabilitätsverbältnisse  von  der  Natur  der  beiden 
Radicale  zeigt  sich  ganz  analog  auch  bei  anderen  Oximen,  z.  B.  bei  den  Oximido- 
säuren,  COÜH  —  CNOH  —  R;  setzt  man  für  R  einige  der  obigen  Radicale  in 
derselben  Reihenfolge  ein,  so  erweist  sich,  wenn  man  der  KOrze  wegen  nur  die 
Ketonnsyncarbomaaren  vorfllbrt: 

COOH  —  C  —  CH,  .COOH  COOH  —  C  -  C.H» 

i  ;  II 

Hü  — N  HO  — N 

hbd  itaba 

COOH  — C-CCeH^X  oder  C^HjS  oder  CH,) 
HO  — N 

Insient,  betw.  einzig  subil, 
und  das  umgekehrte  gilt  natürlich  fUr  die  steieciflomere  Anti-Rdhe. 

Diese  Erscheinung  tritt  aberall  in  Shnlicher  Weise  zu  Tage;  auch  andere 
Radicale  (CcH^'CO,  CI,  OCtH»,  CN  u.  s.  w.)  lassen  sich  zufolge  des  Verhaltens 
der  betr.  Oxime  bereits  mehr  oder  minder  sicher  an  eine  bestimmte  Stelle  der 
obigen  Serie  einftigen.  Nur  der  Wasserstoff  nimmt  auch  hier  eine  Sonderstellung  ein, 
wie  aus  dem  Verhalten  der  ihm  zugehörigen  Aldoxime,  H  —  CNOH  —  R,  hervor- 

H  C  — CHjCOOH 

geht.  Gemäss  der  Configuration  der  Aidoximessigsäure  ^  ^  ^ 

sieht  er  hier  als  der  eigentliche  Antipode  des  lifettiyls  an  der  Spitze  aller  Radi- 
cale; allein  da  die  aromatischen  Aldoxime  namentlich  der  Orüioreihe  in  der 

H  -  C  —  C«H|  (od.  CeH^X) 

umgekehrten  ConAguration  II  stabil  sind,  so  wäre  er 

danach  hinter  die  aromatischen  Radicale  zu  stellen.  Dieser  scheinbar  regellose 
und  wechselnde  Einfluss  des  Wasserstoffs  auf  die  Configuration  dürfte  vielleicht 
mit  der  Kleinheit  und  Beweglichkeit  dieses  Atoms  zusammenhängen ,  welche 
Eigenschaften  ja  auch  die  rautomerie  der  Wasserstotfverbindungen  gegenüber 
der  Isomerie  der  analogen  Kohlenwasserstoffverbindungen  bedingen. 

Die  beiden  Radicale  R|  und  R,  bestimmen  indess  nicht  nur  die  Beständig* 
keit  der  Configurationen,  sondern  auch  das  chemische  Verhalten  und  besonders 
die  intramolekularen,  von  der  gegenseitigen  Entfemmig  der  Atome  abhangigen 
Reactionen.  Man  hat  danach  geradezu  anzunehmen,  dass  in  den  Molekehi 
Ri  —  CNOH  —  R„  die  absolute  Entfernung  des  Oximhydroxjrhi  von  den  beiden 
Radicalen  je  nach  der  Stärke  ihrer  Anziehung  wechselt,  und  daher  wiederum 
von  der  obigen  Wirksamkeits-Skala  abhängig  ist  Bedeute  z.  B.  R|  eine  stark 
anziehende  (Gruppe  und  R,  eine  schwach  anziehende,  so  können  die  beiden 
Configurationen  folgendermaassen  versinnbildlicht  werden: 

R|  —  C  —  R|  R|  —  C  —  R| 

Ho^  "  und  )i 

Vermag  nun  bei  Oximen  von  analoger  Configuration  das  dem  Hydroxjrl  be> 
nachbarte  Radical  z.  B.  R|,  mit  dem  Hydroxyl  zu  reagiren,  etwa  folgendermaassen : 

R«         C  "~  Ra  Ra  —  C  R« 

II        —      III  I 

N— OH  N  OH 

wobei  Rf  unveränderlich  sei,  R|  aber  der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Gruppen 

der  obigen  Skala  ersetzt  werde,  so  wird  dadurch  der  Verlauf  derartiger  typischer 
intramolekularer  Reactionen  regelmässig  in  demselben  Sinne  beeinflusst:  Je  näher 
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das  variable  Radicale  R,  dem  Ende  der  Skala  steht,  um  so  weniger  anziehend 

wirkt  es;  um  so  mehr  wird  das  Radical  Rj^  den  Wasserrest  an  sich  herausziehen 

können,  um  so  leichter  wird  also  die  Zersetzung  erfolgen.  Umgekehrt  wird  daicb 

ein  am  Anftng  der  Skala  stehendes,  stark  ansehendes  Radical  Rj  das  xu  ihm 

in  Gegenstellung  befindliche  Hydroxyl  der  Wirkungssphäre  des  Radicales  R, 

mehr  entrückt  und  damit  die  obige  Reaction  erschwert  bezw.  ganz  verhindert. 

Als  Beispiel  diene  der  Zerfall  der  Synaldoxime  und  ihrer  Carl)onsäuren  inNitrile: 

K,  — C  — H         R,-C      H       R,  — C  — CÜOH       R,  -  C  COOH 
II  — ^       III  4-  I    ;         II  — ^       III  -H  I 
N-OH  N     OH  N  — OH  N  OH 

Dieser  Zerfall  erfolgt  am  leichtestoi  flir  R,  =  CH,  und  C„H,a+,:  die  Acetate 
des  Acetaldoxims  und  setner  Homologen  sowie  des  Oxims  der  Brenztraubensäure 
zerfallen  spontan  bezw.  äusserst  leicht  sclion  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  fiir 
R,  =  C^HjS  erhält  man  die  ein  wenig  beständigeren  .Acetate  des  Thioi)hen- 
aldoxims  und  des  Oxims  der  Thicn) Iclyoxylsaure  und  für  R,  — C^Hj  die  norl«. 
etwas  stabileren  Acetate  des  Benzsynaldoxims  und  des  Oxims  der  Phenylglyoxyl- 
säure;  endlich  Air  Rj CH^  COOH  ergeben  sich  die  Aldoximessigsäure  und 
die  sogen.  EuRT'sche  Oximidobemsteinsäure  oder  Ketoximessigsyncarbonsäare, 
wdche  bdde  trotz  analoger  Configuration  doch  nicht  mdir  analog  reagiren. 
Diese  Veränderungen  der  Reaktionsfilhigkeit  werden  also,  wenn  die  Thiophen- 
reihe  der  Kürze  wegen  ausgelassen  wird,  bedingt  durch  Verttnderungen  der  abso- 
luten Configuration,  etwa  im  Sinne  der  Formeln: 

CH»  — C-  H  od.  COOH  C.H.  — C  — H  od.  COOH 

"  OH 

N-^^"  N-OH 

COOH-CH,— C  — H  od.  COOH 

II 

Die  gleiche  Erscheinung  zeigt  sich  bei  fast  allen  intramolekularen  Reactionen; 

so  bei  der  Anhv  drisirung  von  [H-Ketoximsäuren  und  fl-Oximidokctonen  zu  Oxazol- 
derivaten  (s.  pag.  239).  Dieselbe  vollzieht  sich  z.  B.  äusserst  leicht,  wenn  in  der 
Gruppe  R  —  CNOH  gesetzt  wird  Mir  R  =  CH3,  aber  äusserst  scliwer  oder  gar 
nicht  ftlr  R  =  COOH  oder  COOC^Hj,  entsprechend  den  Conhgurationsformeln 

CK,— C  — CH,.COOH  (od.  CHj  CO  R) 

COOH  — C  — CHi-COOH  (od.  CHfCO-R) 
II 

Uel)crall  w-ird  also  die  intramolekulare  Zersetzung  durch  die  bei  derselben 
unbethciligtcn  Gruppen  im  wesentlichen  in  demselben  Sinne  beeintlusst:  die  abso- 
lute Conüguration  wird  gemäss  der  obigen  Skala  regelmässig  verändert. 

Die  specielle  Wirkung  der  Alkohobadicate  ist  in  diesen  Fällen  genau  die- 
selbe wie  bei  stereoisomeren  Aethylenkörpem:  die  Alkyle  begttnstigen  meist 
intramolekulare  Zersetzungen,  indem  sie  die  Confignrationen  herzustellen  streben, 
welche  die  mit  einander  reagirenden  Gruppen  in  grösster  gegenseitiger  Nähe 
enthalten.  Bei  ferneren  Unterschieden  kommt  aurli  die  Constitution  der  Alkohol» 
radicile  in  Betracht,  so  z,  B.  bei  dem  empfindlichsten  Gradmesser  für  intra- 
molekulare Beziehungen,  bei  der  Leitfähigkeit  bezw.  den  Affinitätsronstanten  (K). 
Diese  Grössen  werden  in  der  homologen  Reihe  der  a-Kciuximcarbonsäuren, 
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CbH,b-+-i  —  CNOH  — COOH,  ähnlich  wie  dies  umgekehrt  für  die  Schmelzpunkte 
gewisser  Saurefamilien  gilt,  mit  zunehmenden  Werthen  von  n  nicht  regelmässig 
kleiner,  sondern  nehmen  sprungwdae  ab  md  zu,  mit  iumer  kleiner  werdenden 
DüTerenien.  Diee  bedeutet,  d«ss  bei  diesen  Sttmen  von  analoger  Configuration 
das  Oximhydroxyl  swar  unter  aHen  UmstXnden  vom  Carbngrl  am  stXikiten  ange- 
sogen wild,  dass  dem  aber  auf  der  andern  Seite  der  WasserstoflT  am  kriftigyten 
und  das  Methyl  am  schwllchsttti,  das  Aethyl  wieder  etwas  mehr,  das  Propyl 
wieder  weniger  entgegenwirkt  u.  s.  w.  —  entsprechend  den  Sciiemata: 

H -  C  -  COOH  CH,  -  C  -  COOH 

N-OH  N-^« 
K«>  0*0995  K«  00514 

C,H,  -  C  -  COOH  c,H,  -  C  -  COOH 


OH 


N^OH  N 
K  =  0  0830  K  =  0  0685 

Dass  die  Afiinitätsconstanten  stereoisomerer  Oximidostturen  stets  erheblich 
verschieden  sind  und  etwa  innerhalb  derselben  GiOssenoidnung  variiren,  wie  die 
der  stereoisomeren  Aetiiylencarboosäuren,  wurde  bereits  ürtther  erwihnt.  Aber 
auch  hier  seigen  sich  merkwttrdige  Gegensätze,  je  nach  der  Entfemunf  der 
Gruppen  NOH  und  COOH  von  einander. 
Es  gilt  nftmlich  Ahr 

stereoisonicre  a-Ketoximsäuren 

R  — C  — COOH  R  — C-COOH 

II  II 
HO  — N  N  — OH 


storeoisoiucrc  ß-Kctoximsäurcn 

R  _  C  —  CH,.COOH  R  —  C  —  CH,.COOH 
II  II 
HO  — N  N  — OH 

sdiwMchcr  illikar 

stereoisomere  ^-Ketoximsäuren 

R  — C  CH.CH.COOH       R  —  C  CHjCHjCOOH 
II  II 
HO— N  N— OH 

stiirker  schwächer. 

Die  AffinitAtsconstanten  der  Kctoximsäuren  von  analoger  Configuration  fallen 
und  steigen  also  durch  Emschiebung  von  CH^  abwechsdnd,  was  im  Sinne  der 
Entwicklungen  auf  pag.  aso  jedenfiüls  bedeutet,  dass  die  Strukturformel  von  Ver- 
bindmigen  mit  längeier  Kc^lenstoffkette  auch  nicht  annähernd  der  Ausdruck  der 
wirklidien  intiamolekulaien  Distanzen  sein  kann. 

a— C— b        a— C— b 
S.  Stereoisomere  Hydrazone,  ii       und  i 

RiRjN  —  N  N-NR,R3 

nie  hierher  gehörige  Isomerie  wurde  zuerst  nachgewiesen  an  dem  in  zwei 
Formen  beobacheten  Phenylhydrazon  der  o-Nitrophenylglyoxylsäure  (113);  so- 
dann wurde  entdeckt,  dass  aus  asymmetrischen  Ketonchloriden  a — CCl,  —  b 
und  aromatischen  Hydrazinen  neben  den  gewöhnlichen,  aus  den  Ketonen 
a  —  CO  —  b  ansschMesdich  gebildeten  Hydrazonen  in  kleiner  Menge  auch  stereo- 
isomere Veibnidung«!  entstehen  (114).  Von  denselben  sind  bidier  bekannt  zwei 

CH  O •  C  H 

Monophenylhydrazone  des  Anisylphenylketons,       *     ^j''jj*^C  =  N'NHCjH4, 
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und  zwei  Diphenylhydrazone  des  Anisylphenyl-  und  des  Tolylphenylkelons, 
(CH^O)  oder  (CH5)-C6H,\^.^  j^^^^j^^^^     Letztere  sind  deshalb  von  beson- 

derer  Wichtigkeit,  weil  sie  die  Deutung  dieser  Isomerie  durch  StrakturA'erschieden- 

heit  innerhall)  der  Hydrazongnippe  völlig  ausschliessen.     Die  Configurationi- 

lormeln  dieser  Hydrazone  als  stereoisomere  Stickstoffverbindungen: 

NüjCgH.-C-COOH  NOj.CeH^-C-COOH 

und  1^  , 

CeH.-HN  -N  N-NH.C,Hj 

Hytlrazone  tler  o-Nitrophenylglyoxylsäure 

X'CjH^  —  C  —  CjHg        X'CgH^  —  C  —  C'CgHj 

tmd  II  . 

C,H,HN-N  N-  NH  C«H4 

Monophenylhydrazonc  suhstituirter  Benzophenone 

X*C^H^  — —  C  — -  CjHj        X'CjH^^C  —  CßHj 

II  und  II  , 

(C.H.),N-N  N-N(C.H.), 

Diphcnylhydraione  substituirtcr  Bonrophcnone 

zeigen  ihre  Analogie  mit  den  stercoisonieren  Oximen,  die  sich  auch  in  ihren 
Kigenschaftcn  und  besonders  in  ihren  gegenseitigen  Uebergängen  deutlich  aus- 
spricht. Von  den  Hydrazonen  der  Orthonitrophenylgiyoxylsaure  geht  das  eine 
ajuüog  dem  einen  Q»m  der  Phenylglyoxylsäure  in  alkAUicher  LOsung  in  das 
andere  Aber;  es  existirt  eine  alkaKstabUe  und  eine  stturestabile  Configuration. 
Die  Hydrazone  der  asymmetrischen  Ketone  sind,  gleich  den  aqrmmetrischen 
Oximen,  X*C^H^  —  CNOH— C«Hf,  m  bidden  Configurationen  weniger  leicht 
bcw^licb.  Die  labilen,  niedriger  schmelzenden  und  leichter  löslichen  Formen 
der  mcnophenylirten  Hydrazone  lassen  sich  in  die  stabilen,  höher  schmelzenden 
und  schwerer  löslichen  Isomeren  verwandeln,  und  zwar  leichter  als  die  labilen 
Üximc;  so  z.  K.  durch  alkoholische  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch 
Acetylchlorid  und  sogar  durch  Essiganhydrid  und  nachherigen  Zusatz  von 
Wasser  u.  s.  w.  Aber  auch  die  stabilen  Hydrazone  können,  allerdings  nur  zum 
kleinsten  Theil,  in  dk  labilen  zurückverwandett  weiden,  s.  B.  durch  Zerlegen 
der  Acetylchlorid'Additionsprodukte  mit  trocknem  Ammoniak.  Nur  bei  den 
diphenylirten  Hydrazonen  sind  die  Umwandlnng^versuche  erfolglos  geblieben. 

Fflr  die  Conligutationsbestimmung  der  Hjrdrazone  sind  noch  keine  sicheren 
Anhaltspunkte  gewonnen,  da  die  (ttr  Oxime  giltigen  Methoden  hier  versagen. 

Zu  den  stereoisomeren  Hydrazonen  gehört  auch  das  in  zwei  Formen  aufge- 
fundene Diphenylsemicarbazid  mit  seinen  beiden,  die  Gruppe  (SCH  J  enthaltenden 
Aefbern:  CeHj  NH  —  CCN  NHCeH»)  —  SH(CH,)  (115).  Entsprechend  den 
Configurationen 

CgHs-NH  — C  — SH        CeHfcNH  — C-SH 

I'  und  <i 

C^Hs-NH  — X  N  — NHC.H, 

condensiren  sich  die  beiden  Isomeren  mit  Carbonylchlorid  zu  den  struktur» 

verschiedenen  ringförmigen  Substanzen: 

CjHjN  — C  — SH  CeHjNH— C  — S 

CC<      II  und  II  >C0 

CgHsN-N  N  — N.C,H, 

Dieser  Process  verläuft  nur  bei  dem  zweiten  Isomeren  glatt,  bei  dem  ersten 

unter  Bildung  beider  Condensationsprodukte;  dieses  ist  somit  die  labile  jenes 

die  stabile  Form. 

Auch  Carbodipbenylimid,   CgH^  •  N  :  C :  N  •  C«H^,   und  Carboditolylimid, 
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CjH^  NiC:  N  C7H7,  bestehen  in  zwei  verschiedenen  P'ormen  (116),  welche  den 
Charakter  von  Stereoisomeren  besitzen;  doch  sind  bisher  sichere  Anhaltspunkte 
zur  Bestimmung  ihrer  Configuration  noch  nicht  yorhanden. 

Die  bisherigen  fintmcklmigen  Aber  geometrische  Isomerie  von  StickatolT' 
Verbindungen  gehen  zwu  nur  fttr  dieses  Element  im  dreiwerthigen  Zustande; 
dass  aber  diese  Art  von  Stereoisomerie  auch  bei  Derivatm  des  fllnfwertfiigen 
Stickstolb  auftritt,  zeigt  sich  unter  anderem  darin,  dass  die  Verschiedenheit  vieler 
isomeren  Oxime  auch  in  ihren  Salzen,  also  in  Verbindons^  von  der  Struktur* 

formel  P^C  =  N-OH  etbalten  bleibt 

Nachtrag. 

Während  des  Druckes  dieses  Artikels  erschien  eine  Abhandlung  von  I,aden- 
BURG  (Monatsber.  der  Berl.  Academie  1892)  über  da5  isoconiin  und  den  asym- 
metrischen Stickstüt)",  worin  gezeigt  wird,  dass  das  Coniin  durch  Destillation 
seines  Chlorhydrats  mit  Ztnkstaub  in  ein  Isomeres  verwandelt  wird,  welches  sich 
namentlich  durch  die  UnlOslichkdt  seines  Platrodoppelsalzes  in  Aether^Alkohol 
und  durch  em  geringeres  Drehungsvermögen  von  dem  Conün  unterscheidet  Da 
Structurverschiedenheit  der  beiden  Isomeren  und  die  Beimengung  von  inactivem 
Coniin  durch  besondere  Versuche  ausgeschlossen  wird,  so  nimmt  der  Autor 
Stereoisomerie  an  und  erklärt  die  Verschiedenheit  durch  die  Asymmetrie  des 
Stickstoffs,  wie  folgende  Formeln  zeigen  sollen: 

H     H     H     II  CjHj  H    H     H     H     H  C.H, 

"^C  — C  — C  — C  — N  — C        und  -^C  — C  — C  — C— N  — C 
HHHHHH  HHHH  H 

Dabei  wird  angenommen,  dass  auch  der  Stickstoff  auf  das  Drehungsvermögen 

einen  Einfiuss  ausübe  und  zwar  in  dem  einen  Fall  (Conün)  in  demselben  Sinn, 
wie  der  Kohlenstoß,  in  dem  anderen  ^soconiin)  im  entgegengesetzten  Sinn 
So  finden  allerdings  die  beobachteten  Thatsachen  eine  vollständige  Erklärung, 
doch  versäumt  Ladenburg  nicht,  darauf  hinzuweisen,  dass  eine  direkte  Bestätigung 
der  Ansicht,  wonach  asymmetrische  Stickstoffatome  eine  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  Licht  veranlassen,  weder  ihm  noch  anderen  Forschern,  die  schon  früher 
Aehnliches  versuchten,  gelungen  ist 

In  der  citiiten  Abhandlung  wird  dann  noch  gezeigt^  dass  eine  ähnliche  Um- 
wandlung, wie  sie  das  Conün  erfilhrt  auch  dem  Rechts|Npecolin  zukommt  Auch 
hier  wird  das  Drehungsvermögen  durch  die  Destillation  mit  Zmkstaub  wesentlich 
herabgesetzt  A.  Hantzsch. 

StidcBtoff.*)  Geschichtliches.  Die  längst  bekannte  Thatsache,  dass  ein 
abgesperrtes  Volumen  I^uft  nach  Verbrennung  eines  Körpers  in  ihm  nicht  mehr 

*)  i)  Kopp,  Gesch.  d.  Chein.  i,  pag.  166;  3,  pag.  195.  2)  Kopp,  Gesch.  d.  Cbem.  3, 
pag.  134,  191.  3)  Ebcndas.  3,  pag.  acK»;  de  aere  mcphilico.  4)  Experimenti  Mkd  Obier- 
vatioas  Ott  diflbicnt  Uacb  of  Air.  5)  Kopp,  Getch.  d.  Chem.  1,  psg.  s6i,  a6a ;  3,  pag.  soi.  6)  Ueticr 

»Luft  und  Feuer«.  7)  Ij^voisier.  Oeuvres  2,  pag«  125,  226;  KopP,  Gesch.  d.  Chcni.  3,  pag.  205. 
8)  Bkrzkliiis,  Lchrb.  d.  Chcni.  3,  Abthlg.  1,  pag.  108.  9)  Vcrjjl.  dieses  H.-indwörterbuch,  Artikel 
»Atmosphäre«.  10)  Chem.  Soc  18K3,  1,  pag.  105 — lio.  Ii)  Journ.  Chcm.  Soc.  1884,  Ii 
pag.  144—148.  12)  Compt.  rend.  51,  pag.  286  u.  405;  auch  Jahrb.  Min.  1860,  pag.  711  und 
Ann.  mb.  (5)  18»  p^,  1$!,  319.  13)  Jovni.  Chem.  Soc  1876,  i,  pag.  137  n.  3,  pag.  S37. 
14)  Compt  rend.  74,  pag.  483,  563.  i5)CompL  rend.  61.  16)  Wagnu,  Jahiesb.  1874,  pag.  88. 
17)  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  png.  93a.  18)  Rcr.  d.  D.  chcm.  Ges.  14,  pag.  13.  19)  Compt. 
rend.  53,  pag.  77  i  Dingl.  poljt.  Journ.  161,  pag.  396.    19a)  B.  d.  D.  cbem.  Ges.  5,  pag.  591. 
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im  Stande  sei,  die  Verbrennung  zu  unterhalten,  brachte  Boyle  (i)  auf  die  Ver- 
muthung,  dass  bei  jeder  Vertirennung,  beim  Athmungsprocess,  sowie  bei  der 
Verkalkung  der  Metelle  ein  Theil  der  Luft  verbraudbt  werde.  DcM:h  gelang  ihm 
die  Trennung  der  Bestanddieile  der  Luft  ebensowenig  als  Matow  (ß),  der  mit 
seiner  Annahme,  dass  Verbrennung,  Athmung  und  Verkalkung  durdh  enie  von 
ihm  spirüus  närc-aereus  benannte  Materie  bewirkt  werde,  sich  auf  dem  richtigeii 
Weg  zur  Erkenntniss  befand.  Krst  Rutherford  (3)  vermochte  im  Jahre  1773 
den  Stickstoff  zu  isoliren  und  als  ein  eigenthümliches,  von  der  Luft  verschiedenes 
Gas  zu  erkennen,  welches  weder  für  Athmung  noch  fiir  Verbrennung  lauglich 
war,  und  das  er  mephytische  Luft  nannte.  Scheele,  der  gleichzeitig  mit 
Priestley  1774  den  Sauerstoff  entdeckt  hatte,  nahm  an,  dass  die  i^uft  aus 
elastischen  FIttssigkeitai  von  sweierlei  Art  znsammengesetst  sei.  BeMe  Forscher 
suchten  als  eifrige  Anhänger  der  Phlogistoiitheorie  eine  su  den  Anschauui^gai 
dieser  Theorie  panende  Erklärung  fOr  die  VerbrennungserscheinuQgen  und  waren 
dessfaalb  nicht  im  Stande,  die  eigentliche  Natur  des  Stickstoffs  als  eines  elemen- 
taren Gases  zu  erkeraien.  FltnSTLEv  glaubte  (4),  dass  ein  Körper  bei  seiner 
Verbrennung  sein  Phlofriston  an  die  T.iift  abgebe,  und  die  mit  dem  Phlogiston 
behaftete  Luft  dann  die  bekannten  Kigenschaften  des  Stickstoffs  zeige  Kr  nannte 
diesen  deshalb  ])hlogistisirte  Luft.  Scheele,  dessen  Anschauungen  über  den 
Verbrennungsprocess  noch  verworrener  waren  (5),  bezeichnete  jenes  Gas  als  ver- 
dorbene Luft  (6).  Lavoisier,  der  frei  war  von  den  Vorurtheilen  seiner  Zeit, 
sprach  zuerst  die  bestimmte  Ansicht  aus,  dass  die  Luft  em  Gemenge  von  Gasen 
sei  und  im  Wesentlichen  aus  Sanerstoft  und  Stickstoff  bestehe  (7).  Er  iUhrte 
eine  vortreflBiche  Analyse  der  atmo^hJUischen  Luft  aus  und  erklärte  die  Ver- 
brennung in  der  noch  heute  giltigen  Weise.  Den  Bestandtheil  der  Luft;  welcher 
sich  fiir  sich  als  untauglich  zum  Leben  erwies,  nannte  er  Azote  (von  st  und 
ta>Ttxoc).  Aus  dem  Worte  Azote  wurde  die  deutsche  Bezeichnung  Stickstoff  her- 
geleitet. Chaptal  gab  diesem  Bestandtheil  der  Luft  den  Namen  Ntirogcne 
(von  Nitrum  Salpeter  und  vi-jvofAai  (Stamm  7ev)  werde  erzeugt),  weil  er  in  der 
Salpetersäure,  welche  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  besteht,  vorkommt  Hiervon 

30)  SOI.  Am,  Joiini.  (3)  4,  pag.  356.  ai)  SUL  Am.  Joom.  (3)  14,  pag.  Si>.  aa)  L.  Surra, 

Sill.  Am.  Jöum.  (2)  12,  pag.  366;  Jouni.  f.  pr.  Chcm.  55,  pag.  iio.  23)  Fr.  Ragsbv,  Jahrb. 
d.  k.  k.  ßcoloy.  Rcichsanstalt  4,  pag.  630.  24)  Arch.  Phann.  103,  pag.  347;  Jahresb.  1860, 
pag.  830.  25)  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  12,  pag.  558a.  26)  Vergl.  Graham-Ottu  1881,  2,  pag.  6, 
5.  Aufl.  %i)  Gompt.  lend.  97,  pag.  240.  28)  Compt  nnd.  loi,  pag.  775—784;  loa,  pag.  951 
bis  954;  104.  pag.  905->909,  6^5—619;  109,  pag.  381—287, 445—447'  39)  Conpt  fcacL  106. 
pag.  805— 809,  898— 902,  982— 987;  107,  pag.  37a— 378;  109,  pag.  910—^913.  30)  CoBBpt 
rend.  in,  pag.  750—752.  31)  Americ.  ehem.  Joum.  12,  pag.  526— 547;  13.  pag.  42— 63. 
3a)  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  15,  pag.  551.  33)  Chem.  Centrlbl.  1863,  pag.  881;  1868,  pag,  209; 
CompC  icnd.  66,  pag.  172.  34)  pFLtlcu's  Arch.  f.  Phys.  Bd.  19,  pag.  347—416.  35)  Zeitscbr. 
C  Biolog.  16,  pag.  508—549:  pRjOotR's  Ardi.  f.  Phy».  Bd.  a6.  pag.  S18.  36)  Kopp,  GeMh. 
d.  Cbem.  I,  pag.  308.  37}  VcfgL  d.  Handwbdi.,  Bd.  II,  pag.  74.  38)  Aon.  Cliaai.  Fhann.  94, 
pag.  126.  39)  Compt.  rend.  113,  pag.  71  —  72.  40)  Joum.  pr.  Chem.  24,  pag.  75;  Pharm. 
Centralbl.  1842,  pag.  437.  41)  Chem.  News  33.  pag.  90.  42)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16, 
pag.  a752b.  43)  Bull.  soc.  chim.  (2)  13,  pag.  314;  ^^itschr.  Chem.  1870,  pag.  384.  44)  L'm* 
stftat  par  AKNoirLT,  lactioii  dci  scicacas  madi.,  plqr«.  et  nat.  1851.  pag.  11.  45)  Fooa  Au. 
Bii^faiigabd.  3,  pag.  385.  46)  Ann.  Cliem.  Hiann.  77.  pag.  107.  47)  Hbrmann  Eubt  n.  Au. 
Fricke  in  Görlitz,  D.  R.-P.  13913  vom  2.  MMrt  1880.  48)  Leon  Ql'entkn  Brin  u.  Arthur, 
Brin  in  Paris,  D.  R.-P.  34405  vom  14.  Febr.  1885,  Kl.  12,  u.  D.  K.-P.  46730  vom  11.  Juli  1888. 
Kl.  12.    49)  Chem.  News  5,  pag.  246  i   Jahresb.  1862,  pag.  91;   Dingu  polyt.  Joum.  166, 
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Stammt  anch  die  bd  uns  Qblidie  cbamiscbe  Nomendi^r  de»  Slickitofi  mit  «tan 
Zeichen  N  (8). 

Vorkommen.  Der  Stickstoff  findet  sich  im  freien  Zustande  in  der  atmosphA« 

rischen  Luft  (9),  die  ungeführ  80^  dieses  Gases  enthält,  in  gebundenem  Zustande 
in  den  vielen  und  weit  verbreiteten  Salzen  der  Salpetersäure  und  salpetrigen 

Säure,  im  Ammoniak  und  seinen  Salzen,  sowie  in  den  meisten  organischen  Sub- 
stanzen des  Thier-  und  Pflanzenreichs,  in  denen  er  zumeist  mit  Wasserstoff, 
SaucrstotT  und  Kohlenstoff  vereinigt  ist.  W.  Fostek  (ig)  fand  in  der  Durham- 
kohle  l-73jt  N,  wovon  14-50^^  als  NH„  1-56  J  als  CN  und  35-26 als  freier 
Stickstofi  entwickelt  wurden,  während  der  Rest  im  Coaks  zurückblieb;  bedeutend 
grössere  Stidcstoffmengen  entdeckte  W.  Smith  (h)  in  anderen  Coaks.  Dilbssi 
(19)  fand  den  Granit  der  Vogesen  stickstoffhaltig.  Im  grttnen  Flussspat  waren 
(H)8  Tausendstel,  im  Raucbquarz  aus  Granit  0*90^  im  Opal  aus  Trachyt  0*80,  im 
grosskrystallinischen  Schwerspat  0- 1  Tausendstel  Stickstoff  enthalten;  freierStickstoff 
wurde  von  Davy  und  W.  V.  Hartley  (13)  als  Kinschluss  in  Mineralien  gefunden. 
Troost  und  IlArTEFEUiu.F.  (14),  Caili.ktet  (15),  Parry  (16)  bemerkten,  dass 
beim  Krhitzen  von  Kisen  sich  StickstotV  entwickele,  und  Frieurk  11  C.  G.  Miller 
(17)  bestätigte  dies,  indem  er  zugleich  nachwies,  dass  dieser  Stickstotl  nicht  in 
Folge  OberHachcnanziehung  oder  l'orenabsorption,  sondern  als  intermolekularer 
Kinschluss  vorbanden  sei  (18).  Boossdiqault  (19)  fand  in  dem  Meteoreisen  von 
Lenarto  in  Ungarn  O-Ollf  Stickstoff,  Mallet  (19a)  constatirte  Stickstoff  im  Meteor 
von  Viiginia  und  C  A.  Young  und  Dbafir  (si)  machten  die  Gegenwart  des 
Stickstoffs  in  der  Sonne  wahrscheinlich.  Aus  den  Quellen  von  Yalova  (aa) 
(Kleinasien)  und  von  Petersdorf  (23)  (bei  Wien)  entweicht  fast  reines  Stickgas. 
In  verschiedenen  explosiven  Gasgemischen  des  Kalisabbergwerkes  in  Stassfurt 
fanden  Rfk  hardt  (24)  70){,  H.  Prf.cht  (25)  5-804  Vol.-Proc.  Stickstoff.  Inden 
(Gesteinsschichten  der  ältesten  Formation  kommen  fast  gar  keine  StickstofT- 
verbindungen  vor,  woraus  man  vielleicht  den  Schluss  ziehen  darf,  dass  zur  Zeit 
der  Entstehung  unserer  Erde  der  N  entweder  keine  Verbindungen  einging,  oder 
die   anfangs   entstandenen  Veibhiiduiigen  dufeh  Wasser  anter  Ammoniak* 

psg*  76.  50)  Journ.  dmn.  10,  pag.  1$;  Rf.r/.euus,  Jahrcsb,  24.  pag.  96.  sO  GaaBAM» 
Otto,  5.  Aufl.  1881,  2,  pag.  15.  52)  Compt.  rend.  69,  pag.  706;  Chcm.  Ccntr.  1870,  pag.  366» 
Zcitsclir.  Chem.  1869.  pag.  407.  53)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  26,  pag.  396;  Ann.  Chem. 
Pharro.  72.  pag.  225.  54)  B.  d.  D.  cb«n.  Ges.  10,  pag.  1387.  55)  Pharm.  Viertel].  20, 
P>g>  >37;  Chen.  Gentr.  1870^  pag.  789.  56)  Ann.  Chim.  Phyi.  (3)68,  pH*  1^3;  Jalmb.  1863. 
pag.  158.  57)  GRAHAMiOTTO,  $.  Aofl.  1881,  2t  pag.  13.  58)  Jahresber.  d.  piq«.  Vereins  so 
Frankfurt  a.  M.  1876/77,  pag.  24.  59)  Pklouze,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  2,  p^^.  40.  60)  Ber. 
d.  D.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1388.  61)  Sill.  Am.  Jour>i.  18,  pag.  259;  Bkr/elhs,  Jahrcsb.  12, 
pag.  71.  62)  Compt.  rend.  33,  pag.  401  ;  Aon.  Chem.  Pharm.  80,  pag.  267;  Jahresb.  1851, 
pag.  321.  63)  Joum.  Pharm.  13,  pag.  32a;  Bsasiuifs,  Jahicsb.  8,  pag.  80.  64)  Ber.  d.  D. 
chcm.  Ges.  6,  psg.  1399h.  65)  Compt  rend.  85,  pag.  ia70b  66)  Compt  lend.  96,  pig.  laas. 
67)  W.  MoDatsh.  f.  Chem.  6.  pag.  204—348.  68)  Compt.  rend.  97,  pag.  1553.  69)  Compt 
md.  98,  pag.  982.  70)  Cnmpt.  rend.  99,  pag.  133.  71)  W.  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  204 
bis  248.  72)  Compt.  rend.  100,  pag.  350—352.  73)  Coropl.  rend.  113,  pag.  186 — 189. 
74)  Jahresb.  1847  u.  1848,  pag.  39a  75)  Ebemla.  76)  Wudsmann,  Ann.  6,  pag.  536. 
77)  Compt  rend.  9s,  p«g.  1086.  78)  Compt  rend.  loe,  pag.  1010— loia.  79)  Cooqpt 
«Cttd.  9a,  pag.  1086.  80)  Chem.  Soc.  Joum.  1881,  i,  pag.  66.  81)  Ann.  Chem.  96k  82)  Ber.  d. 
D.  chem.  Ges.  5,  pag.  692,  ausf. :  archivcs  neerlandaises  Bd.  6,  Jahrg  1871.  83)  Fora.  Ann.  1874, 
Jubelbd.  pag.  82.  84)  Compt.  rend.  I02,  pag.  lolO — 1012.  85)  Bt'NSEN,  Ga^oi».  Methoden, 
2.  Autl.  pag.  209.     86)  Carius,   Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  136;    Bu.nskm  ,  Gasometr. 
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entwickltuig  zenetst  wurden.  Dem  Ammoniakgeluüt  der  Luft  entnahmeD  dann 
später  die  Fflaiueii  den  rar  Eneugung  der  Protdtnrabstamen,  der  Pflanzenbasen, 

sowie  anderer  stickstoffhaltiger  für  ihr  Gedeihen  wesentlichen  Bestandllieile  noth- 

wendigen  Stickstoff,  und  aus  den  Pflanzen  endlich  zogen  die  sich  von  ihnen 
nährenden  Thiere  ihren  Stickstoffbedarf  (26).  Anderer  Anschauung  über  die  Ent- 
stehung der  ersten  Stickstoffverbindungen  sind  A.  Müntz  und  E.  Albin  (zyX 
welche  glauben,  dass  dieselben  in  früheren  Erdperioden  bei  der  Verbrennung 
der  Elemente  entstanden  seien.  Sie  fanden,  dass  beim  Verbrennen  von  1  Grm. 
H  in  der  Luft  0-001  Grm.  Salpetersäure,  beim  Verbrennen  von  1  Grm.  Mg 
sogar  0*1  Grm.  Salpetersäure  sich  bilden.  Ehe  auf  der  Erde  sich  die  Vege- 
tation entwickdte,  war  ein  Vorralfa  von  salpetersauren  Verbindungen  vor- 
handen, den  dann  die  Pflanzen  ausnutzen.  Eine  Keueneugung  der  verbrauchten 
Stickstoffverbindungen  findet  durch  die  Elektricität  statt.  Nach  Berthelot  (28) 
sind  Pflanzenböden,  gleichgültig,  ob  sie  bewachsen  sind  oder  nicht,  im  Stande, 
freien,  atmosphärischen  Stickstoff,  welchen  sie  nicht  den  Stickstoftverbindungen 
der  Atmo.si)häre  oder  dem  Regen  verdanken,  zu  fixiren  und  zwar  in  erhöhtem 
Maasse  unter  dem  Einfluss  von  Elektricität.  Hierdurch  würde  man  sich  die  un- 
erschöpfliche Fruchtbarkeit  des  natürlichen  Bodens  erklären  können.  Schlosing 
(29)  bestreitet  zum  Theil  diese  von  Berthelot  wiederholt  nachgewiesenen  Hiat- 
Sachen.  Die  Fixirung  von  freiem  Stickstoff  in  Thonböden  besonders  wird  durch 
Mikroorganismen  veranlasst:  nach  Schlösinc  (30),  W.  O.  Atwatkr  und  C.  D. 
Woods  (31)  sind  die  Pflanten,  besonders  die  L^minosen,  unter  dem  Einfluss 
gewisser  Organismen  befiihigt,  freien  Stickstoflf  aus  der  Atmosphäre  auftn- 
nehmen,  l^etzterer  tritt  auch  als  Produkt  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  Körper 
auf  und  entsteht  hierbei  nach  B.  E.  Diktzei.  (32)  ausschliesslich  in  Folge  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amine,  Ammoniak  und  Verbindungen  des 
Eeucins.  Regnault  und  Rkisf.t  (33)  behaupten,  dass  auch  der  thierische 
Organismus  freien  Stickstoff  als  Produkt  der  Umsetzung  der  Albuminate  aus* 
zuscheiden  vermöge  und  werden  in  ihrer  Ansicht  durch  J.  SaiGiii  und  Nowack 
(34)  gestutzt,  während  M.  PsTTsiiKon»  und  C.  Von-  (35),  sowie  andere  Forscher 
derselben  widersprechen.  — 

Methoden,  2.  Aufl.  pag.  209.  87)  Conipi.  rcnd.  76,  paj^.  562;  Dinci.  pnlyt.  Journ.  208, 
pag.  331.  88)  Lond.  Royl.  Soc.  Vtoc  12,  pag.  424;  Ann.  Chcm.  Pharm,  buppl.  2,  pag.  262; 
Chem.  News  18,  pag.  lai.  89)  Ber.  d.  D.  cbem.  Gct.  9,  pag.  96a,  1031,  1609.  90)  Bcr.  d 
D.  ehem.  Ges.  13,  pag.  I443>  9l)  Vl&n*  de  l'acad.  adcnc.  d.  Pir.  a6,  pag.  30s.  9a)  POOG. 
Ann.  143,  pag.  14;  148,  pag.  526.  93)  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  18,  pag.  49.  94)  Ber.  d.  D. 
ehem.  Oes.  12,  pag.  2 141.  95)  ebenda  24,  pag.  1832;  Zcitschr.  f.  phys.  Oiem.  24,  pag.  I.  u. 
140.  96)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  24,  pag.  1832.  97)  Ann.  chim.  phys.  (4)  26,  pag.  236: 
Compt  rend.  78,  pag.  617;  Pooc  Ann.  153,  pag.  149.  98)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  24, 
paff.  i8a3~3a;  vergl.  mch  Glaostomi,  Aich.  Soe.  Hdv.  aden.  mt  16,  png.  19a  (1886); 
Proceed.   Lond.   Roy.  Soc.  4a,  pag.  401  (1887);    Chem.  Soc.  Joiim.  50,   pag.  609,  (1886). 

99)  Lond.   Roy.  Soc.  Proc.  13,  pag.  153;   Phil.  Mag.  (4)  28,  pag.  64;   Philos.  Transact.  for  1865. 

100)  Pocr..  Ann.  144,  pag.  300.  lOl)  Nova  Acta  Soc.  sc.  Upsala  (3)  9  (1875);  ß""- 
chmi.  (2)  25,  pag.  183.  102)  L.  Roy.  Soc.  Proc.  1872;  Puug.  Ann.  147,  pag.  106.  103)  B«r. 
d.  D.  ehem.  Ges.  9,  pag.  354;  Ana.  diin.  phgrs.  (4)  a8,  pag.  52.  104)  Pooc  Ann.  135. 
pag.  497,  137.  337;  Compt  rend.  jtK  pag.  las;  ^oaa,  Ann.  147,  pag.  3ai;  I49i  PY*  lOJ«  "»S: 
>54>  pag-  149-  105)  SiUUlgsb.  d.  m.-ith.-phys.  CI.  d.  Münch.  Ac  1879,  pag.  171.  106)  Her. 
d.  D.  chcm.  Ges.  6,  pag.  973;  L.  Royl.  Soc.  Proc.  21,  pag.  282.  107)  Unters.  Uber  d.  Gcsctr 
d.  chem.  Prop.  Leipzig  1867,  pag.  223  u.  321.  108)  Phil.  Trans.  129,  pag.  13.  109)  Compt. 
rend.  45,  pag.  709;   Jahreab.  1857,  pag.  30.    110)  Compu  rend.  20,  pag.  1047;  Ann. 
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Darstellung.  Man  gewinnt  den  Stickstoff  entweder  aus  der  atmosphärischen 
Luft  selbst  oder  durch  2iersetzung  bestimmter  chemischer  Stickstoflverbindungen. 

Die  GewinDUl^;  des  Sticksfofls  aus  der  atmosphärischen  Luft  bietet  wegen 
ider  chemischen  Indifferenz  des  Gases  keine  Schwieri|^eiten.   Wihrend  man 

die  Kohlensäure  der  l.uft  mit  Hilfe  von  Natronkalk  oder  Kalilauge,  den  Wasser- 
dampf durch  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  zurückhalten  kann,  wird  der  Luft 
ihr  Sauerstoff  bei  jeder  Oxydation  entzogen,  und  nur  die  Temperatur,  bei  der 
diese  stattfindet,  ist  nach  der  Wahl  des  zu  oxydirendcn  Körpers  eine  verschiedene. 

Mehr  von  historischem  als  von  praktiscliem  Interesse  ist  die  DarsteHunji  des 
Stickstoffs  durch  Lavoisier  (36),  der  sich  als  Oxydationsmittel  des  in  die  Nahe  des 
Siedepunktes  erhitzten  Quecksilbers  bediente,  welches  sich  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  tu  lothem  Quecksilbennyd  vereinigte,  während  der  StickstofI  surQckblieb. 

Zar  DcmoiHtriniiig  des  Oiqp^atkmtvofgaiiges  wird  jetct  meist  brenneoder  Fbosphor  MUge- 
wandt.  Der  Versuch  wird  in  folgender  Weixe  «gestellt:  Auf  eino  Korkscheibe,  welche  auf 
dem  VVasscT  einer  pneumatischen  Wanne  schrwimmt,  setzt  man  ein  l'orccUanschälchen,  in  dem 
sich  einige  Stückchen  trocknen,  weissen  l'hosphors  befinden.  Uebcr  die  Kork^cheibe  stUlpt  man 
eine  oben  xak  chein  Tatitdiis  «enekeae  GUttgkidM,  wd«^  Mf  ObssUibett  rabt,  so  cbss  du 
Wasser  in  diesdbc  eintreten  kann.  Man  entsttndet  nun  mittdst  dncs  crwHnnten  Eisendrahtes 
oder  durch  Berührung  init  einem  hci'^^i  n  Hlasslabe  den  Phosphor  und  si  hlicsst  rasch  den 
Tubulus  mit  einem  rrmunii^topfcn.  In  (Ilih  Maasse,  wie  <!er  brennende  I'hospiior  sich  oxydirt, 
wird  dem  in  der  Gloclvc  abgesperrten  Luftvolumen  Sauerstoff  entzogen.  Das  Wasser  steigt  in 
der  GIocIm  allmählich  in  die  Höhe  und  nimmt  etwa  \  derselben  ein,  während  das  bei  der  Ver- 
bicnmmg  rieh  bildende  Pbospboipcnloxyd  sich  im  Spemrasser  su  Phoq)borsllnfe  lOst.  4  der 
Glocke  ist  mm  mit  Stickstofi  erftttit,  der  aber  nie  gaas  saoerstoffilrci  sein  kann,  weil  die  kb- 
hafte  Verhrcnntin^'  des  Phosphors  in  einer  sehr  sauerstoftarmen  Atmosphäre  aufhört.  Weisser 
Phosphor  entzieht  .iiich  schon  bci  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  itiren  Sauerstoff,  nur  ist 
hierzu  längere  Zeit  crfordcrhch. 

Wenn  man  einen  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreiten  Luftstrom 
über  metallisches,  rothgltthendes  Kupfer  leitet,  oaqrdirt  sich  dasselbe  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  su  Kupferoi^  während  Stickstoff  entweicht  (37).  Um 
dasselbe  rein  zu  erhalten,  empfiehlt  Carius  (38),  fein  vertheiltes  Kupfer,  das  man 
durch  Reduction  von  Kupferoigrd  mittelst  Wasserstofit  erhält,  anzuwenden.  Da 

Phaim.  56,  pag.  S04.  Iii)  Bsszsuus,  Jahresb.  34.  peg.  44.  tta)  Jotim.  f.  pr.  Chem.  37, 
pag.  449— 454.    113)  Bcr.  d.  D.  diem.  Ges.  23,  pag.  ii.    114)  L.  Royl.  Soc:  Proc.  40, 

P»K-  329-  I'S)  Compt.  rcnd.  lo8,  pag.  543— 546.  116)  I.andw.  Vers.  -  Staf.  1888.  Bd.  35. 
pag.  217.  117)  Qicm.  ("entrill.  1890,  1,  pag.  666.  118)  Per.  fl.  D.  chcni.  Ges.  23.  pag.  1443. 
119)  Compt.  rend.  84,  pag.  61;  Ann.  chini.  pliys.  {$)  12,  pag.  440.  120)  Journ.  pr.  Chem.  84, 
psg.  193;  Zeitsdlr.  f.  Cüicm.  1861,  pag.  630.  120a)  Journ.  T.  pr.  Chem.  86,  pag.  129;  Ann. 
Cbem.  Pbaim.  124,  paf.  1.  lai)  Ann.  Chem.  Phann.  119,  pag.  176.  laa)  Ber.  d.  D.  chem. 
Ges.  10,  pag.  2145.  123)  Ann.  Chem.  174,  pag.  31.  124)  Bun-srn,  Gasometr.  Meth.,  2.  Aufl.. 
pag.  71.  125)  Math,  naturw.  Ber.  aus  Ungarn,  Bd.  t,  2.  126)  Bull.  sol.  rhim.  ( 2.  pag.  360—377 
u.  734—41.  127)  Bcr.  d.  D.  cheni.  Ges.  12,  pag.  1553.  127a)  Ciiabkiek,  Compt.  rend.  75, 
pag.  484;  T.  U.  Domraf,  L.  Roy.  Soc.  Proc.  31,  pag.  281.  138)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  23, 
p^.  1455.  139)  FOTIUTZIN,  Sttsber.  d.  russ.  ehem.  Ges.  am  4./16.  hlin  1878.  130)  Dbhbrain 
u.  Maqi;rnnk,  Compt.  rend.  93,  pag.  1021.  131)  Chem.  News  48,  pag.  353.  132)  Chem.  Soc. 
Journ.  1881,  I,  pag.  128.  133)  Chem.  Soc.  fourn.  1881.  l,  pag,  357.  134)  5.  d.  Handwb.  tmter 
»Analyse«.  135)  Fresenius,  quant.  Anal.,  4.  Aull.,  2,  [»ag.  4.  136)  Bcr.  d.  D.  thcni.  Ges.  12, 
pag.  1178a.  137)  Ira  Rkmse:«,  Ber.  d.  D.  ehem.  (ies.  13,  pag.  348.  138)  Ber.  d.  I).  ehem.  Ges.  7, 
png.  3317.  139)  Gass.  med.  d.  Botogna  Ser.  6,  Vol.  i.  140)  Chem.  Ztg.  14,  pag.  157.  141)  PRb> 
SEMDS,  qneot.  Aul.,  4.  Aufl.,  3,  pag.  4.  143)  Anl.  x.  AaaL  oigan.  Körper,  3.  Ai^  peg.  66. 
143)  Fehlino,  Handwörtcrb.  d.  Chem.  Suppl.  z.  i.  Aufl.,  pag.  200.  144)  Journ.  pr.  Chcm.  41, 
pag.  177.    145)  Ann.  Chcm.  78,  pag.  241.    146)  Ann.  Chem.  95,  pag.  64.    147}  FZHUNC, 
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du  Kupfer  Wusentoflgas  absorbirtf  weichet  es  bei  böhecer  Temperatur  wieder 
abgiebt»  enthält  das  StickstoflSias  meist  geringe  lilengen  desselben.  Dedialb 
litli  A.  LiDUC  (39),  das  Kupfer  unterhalb  Rotfagluth  su  ledndren,  dassdbe 

beim  Ueberleiten  der  Luft  nur  bis  zu  dunkler  Rothgluth  zu  erhitzen  und  am 
Ende  des  Rohres  eine  etwa  10  Centim.  lan^e  Schicht  des  Metalles  oxydirt  zu 
halten.  Dumas  und  BousstNOAun-  bestimmten  das  specifische  Gewicht  des  Stick- 
slofis  nicht  ganz  richtig,  weil  in  Folge  der  von  ihnen  angewandten  Gewinnungs- 
melhüde  (40)  dos  Gases  der  Stickstoft  nicht  v  öllig  frei  von  Wasserstoff  sein  konnte. 
S.  LuPTüN  (41}  leitet  die  Luft,  welche  er  über  das  rothgllihende  Kupfer  streichen 
lässt,  zuvor  durch  ehie  concentriite  wässrige  AmmoniakUSstiqg.  Der  Wasienloff 
des  mitgeführten  Ammoniaks  redncirt  das  gebildete  Kupfennyd  wieder,  so  daas 
der  Prooess  ein  ununterbrochener  sem  kann.  M.  Rosbirld  (4a)  sieht  filr  Vor- 
lesungsversuche dem  brennenden  Phosphor  die  Anwendung  eines  brennenden 
bleihaltigen  Stanniolstreifens  vor,  den  er  auf  einem  Gestelle  unter  der  das  ab- 
gesperrte  Luflvolumen  enthaltenden  Glocke  aufhängt.  Rfrthklot  (43)  übergiesst 
in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  reine  Kupferdrchspahne  mit  Ammoniak,  dass 
sie  nur  tlieilweiso  bedeckt  sind,  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeil  um,  vordrangt  nach 
1—  2  Tagen,  in  welcher  Zeit  aller  Sauerstoff  absorbirt  ist,  den  Stickstoff  durch 
mit  Kupfer  und  Ammoniak  sauerstoiflrei  gemachtes  Wasser  und  wäscht  ihn  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Dumoulw  (44)  erhielt  reuies  Stickgas,  indem  er 
ein  Gemisch  von  Kohlensaiire-fireier  Luft  (100  Vol.)  mit  Wasserstoff  (4S  VoL) 
Ober  glOhenden  Platinschwamm  leitete,  während  Grovb  (45)  durch  den  elektri- 
schen Strom  die  gleiche  Wirkung  erzielte.  Von  den  zahlreichen  leicht*  oxydir- 
baren  Körpern,  die  der  l.uft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Säuerst«^ 
entziehen,  eignen  sich  für  Demonstrationen  diejenigen,  deren  Oxydations- 
produkte eine  auffällige  Farbenveränderung  erkennen  lassen  ,  am  besten. 
Schüttelt  man  z.  B.  Eisenvif  riol,  dem  man  die  zur  Fällung  des  Kisenhydroxyduls 
ausreichende  Menge  Natronlauge  hinzugesetzt  hat,  mit  Luft  in  einer  gut  ver- 
korkten Flasche,  so  geht  das  grünliche  Hydroxydul,  Fe(OH)2,  allmählich  in  das 
rothbraune  Hydroxyd,  Fe,^OII)(,  Uber,  während  die  Flasche  dann  von  gas* 

Handwörtcrb.  d.  Cbeoi.  2,  2.  Aufl.,  I.  pag.  878.  148)  Chem.  Newt  $0,  pog.  I9i>  149)  ^^eitschr. 
f.  anal.  Chcm.  21,  pag.  63.  150)  Bcr.  d.  D.  chctn.  Ges.  18,  pag.  I441.  151)  Ann.  <  "hcni.  95. 
pag.  74.  152)  Amcric.  Joum.  of  Sc.  and.  Arts,  Vol.  48;  Zeitschr.  f.  anal.  Chcni.  11,  |jag.  206. 
153)  K.  ZuLKOWSKi,  Ann.  Chem.  182,  pag.  296;  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  13,  pag.  1096;  W.  Hanko, 
Bcr.  d.  D.  cbem.  Gtt.  la,  pag.  451 ;  H.  Schwasz,  ebenda  13.  ptg,  771;  E.  LnowK,  ebenda  15, 
pag.  883;  W.  StJKdil,  Zcilidv.  f.  «aal  Che».  19,  pag.  45a;  R.  Schiott,  Journ.  pr.  Chem.  94, 
pag.  444;  M.  Il.lNSKi,  Her.  d.  D.  chem.  Ges.  17,  ])ag.  1347.  154)  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  7,  pn^.  430. 
155)  Joum.  of.  chc;Ti.  *oc.  39,  pag.  463;  Zcitschr.  f.  anal.  Chcin.  22,  pag.  238.  156)  Proc 
roy.  soc.  34,  pag.  166;  Beibl.  t.  Ann.  d.  l'hys.  u.  Chcm.  7,  pag.  322.  »57)  Ber.  d.  D.  chcm. 
Ges.  17,  pag.  29.  158)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  23,  p<ig.  446.  159}  Zeitechr.  f.  analyt  Che».  17, 
peg.  409.  160)  Dmoi..  poljrt  Joum.  163,  pag.  426  (186a).  161)  Ana.  Chem.  133,  p«g.  375. 
l6s)  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  II,  pag.  334;  12,  pag.  3 16;  13,  pag.  460.  1 63)  Ebenda  13, 
pag.  354;  Bcr.  d.  D.  chcm.  Ges.  6,  pag.  1407.  164^  Bcr.  d.  d.  chcm.  Gc«.  ii,  pag.  1557. 
165)  Journ.  of  chem.  Soc.  1881,  pag.  87;  Zcit-schr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  412.  166)  Cbem. 
News  45,  pag.  159;  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  584.  167)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16, 
pag.  3548;  Zdtecbr.  f.  ansL  Chem.  23,  pcg.  344.  168)  Rcpert  anal.  Chem.  1883,  pcg.  t; 
ZeilMhr.  f.  anaL  Chem.  as,  pag.  436.  169)  Repcit.  f.  aaaL  Che».  1882,  pag.  331 ;  Zeitichr. 
f.  anal.  Chem.  24.  pag.  45  t.  170)  Compt.  rend.  I13,  pag.  503.  171)  Journ.  of  chem.  soc.  159. 
pag.  433;  Joum.  Pharm.  Chim.  (4)  2  2.  pag.  39.  172)  Chem.  Ztg.  8,  pag.  650.  173)  Chcnr 
Ztg.  8,  pag.  1741.     174)  Ber.   d.  D.  chem.  Ges.  10,  pag.  1174.     ^7S)  Mon.  scient.  i88o> 
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förmigen  Körpern  fast  nur  Stickstofl  enthält.  Vortrefflich  eignet  sich  auch  Man- 
ganhydroxydul, dessen  weisse  Farbe  hierbei  in  die  schwarze  des  Hydroxyds 
Ubergeht.  Rasch  sauerstoffentziehend  wirken  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Ropleicbloillr,  fdiuertbeiltes  angefeuchtetes  Blei,  eine  alkalische  Lötung  von 
FyrogaUussättre  (46).  Weniger  gut  entadien  der  Luft  alkaÜscbe  Lösungen  von 
GeilMittre  und  Gallossiure  den  Sauerstoff.  Eine  schnelle  Absorption  des  Sauer« 
Stoffs  wird  erzielt,  wenn  man  Luft  unter  einem  Druck  von  4  Atmosphären  in 
mit  leicht  oj^irbaren  Stoffen  geftillte  Gef^lsse,  die  in  Rotation  versetst  werden 
können,  presst  (47).  Ein  Patent  (48)  empfiehlt  die  Anwendung  von  schwammi- 
gem, auf  500—600"  erhitzten  Baryt  als  Absorptionsmittel.  Bei  800*"  giebt  der 
Baryt  den  absorbirten  Sauerstoff  wieder  ab,  sodass  das  Verfahren  auch  zur  £nt> 
Wicklung  von  Sauerstoff  verwerthet  werden  kann. 

Die  zweite  Methode  zur  Darstellung  des  Stickstoffs  beruht  auf  der  Zersetzung 
seiner  Verbindungen.  Leitet  man  Chlorgas  in  nicht  zn  ooncentrirte  Ammo- 
niakflOssigkett,  so  entsteht  neben  Salzsfture  Stickstoff.  Nach  Amdbbson  (49)  ist 
der  so  dargestellte  Stickstoff  durch  Sauerstoff  verunrenugt  Eine  lebhafte  Stick- 
Stoffentwicklung  findet  auch  statt,  wenn  man  Salmiak  in  Stücken  in  wMssrigen 
Chlorkalk  bringt,  in  Folge  der  Einwirkung  der  im  Chlorkalk  enthaltenen  unter- 
chlorigen  Säure.  Da  durch  Einwirkung  der  entstehenden  Salzsäure  auf  Salmiak 
sich  Chlorstickstoft  bilden  würde,  muss  man  in  alkalischer  Lösung  arbeiten. 
E.  Mahthani)  (50)  mischt  wässrigcn  Chlorkalk  mit  Ammoniak,  ein  Verfahren, 
welches  Otto  (51)  ebensowenig  wie  das  vorher  beschriebene  für  empfehlens- 
werth  erachtet  C.  Calvert  (52)  erhielt  das  Gas  durch  Behandeln  einer  Chlor- 
kalklösung  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  nahezu  quairtitativer  Ausbeute. 
Eine  hinfig  angewandte  Methode  beruht  auf  der  leichten  Zeisetslichkeit  des 
salpetrigsanren  Ammon^  weldies»  in  einem  mit  Gasleitungsrobr  venebenen  Kdben 
erhitst,  in  Stickstoff  und  Wasser  zerfüllt.  Man  wendet  in  der  Regel  kein  reines 
Ammoniumnitrit  an,  sondern  das  durch  Umsetzung  zwischen  einer  ziemlich  con- 
centrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  und  gepulvertem  Salmiak  sich 
bildende  Salz,  Nach  Corenwinder  stellt  man  sich  (53)  eine  geeignete  Lösung 
des  Salzes  dar,  in  dem  man  salpetrige  Säure  in  mässig  concentrirte  Kalilauge 

pag.  1259.  176)  Joum.  f.  pr.  Chcm.  N.  F.  8,  pag.  lo.  177)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  11,  pag.  1558. 
178}  Dessen  Handbuch  f.  agriculturchcm.  Aoalyt.,  deutsche  Ausgabe,  pag.  18.    179}  Giem. 

5>  Pi^-  703-  i^)  ZeHidMr.  £  «mü.  CImm.  32,  pag.  366.  181)  Hirrnot,  HoLUtuiiG  n. 
Moionf,  Omoi.  Zig:  8,  pag.  433;  Fbtu  «.  Th.  Lbkuamn,  Zdti^.  t  phyt.  Clmn.  8,  pag.  soo,* 
E.  BossHARDt  ZehMkr.  L  sasL  Qiem.  «4,  pag.  199;  E.  Ptlüger  u.  K.  Bohland,  Arch.  f.  d. 
gcs.  Physiol.  35,  pag.  454  u.  36,  pag.  102;  Th.  Pfeiffer  u.  F.  Lehmann,  ZeiLschr.  f.  anal. 
Chetn.  24,  pag.  388;  Krkuslkk,  ebenda  24,  pag.  393  u.  453;  Landw.  Vcrsuchsstat.  31, 
pag.  369;  F.  Vi.  Dafkrt,  Ztschr.  f.  anal.  Chein.  24,  pag.  454;  Balckk,  Wochcnschr.  f. 
Biaoeici  i,  No.  11;  Rmosix  v.  Hanhin,  Zeitschr.  t  snaL  Cbem.  35,  pag.  155;  Czbczbtka, 
Monatsh.  f.  Cbem.  6,  fmg.  63:  UUCH»  Chan.  Centralbl.  1886.  pag.  375.  BaUNNBMAMN  a. 
Seyfert,  Chem.  Ztg.  8,  pag.  1820;  R.  WARfNCT^N,  Chcm.  News  52.  pag.  162;  J.  W.  Gunning, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  28,  pag.  188.  182)  Chcm.  CentrbL  16,  pag.  17  u.  113;  Z^eitschr.  f. 
anal.  Chem.  24,  pag.  455.  183)  KuuscH,  Zeitschr.  f.  anaL  Chcm.  25,  pag.  149;  Arnolo, 
Chem.  CeatiU.  1886,  pag.  337.  184}  Che».  CentrbL  1886,  pag.  161.  185)  Chan.  Ceutifal. 
1886»  p«g.  433*  <M)  ZeHichr.  t  mmü.  Chem.  «8,  pag.  4**i  Laadw.  Vennehsatat  38, 
pag.  165.  186)  Aich.  f.  PhyiioL  1890;  46,  pag.  $81;  Ch«n.  Zig.  1890;  Repetitor,  pag.  41. 
187)  Chem.  Ztg.  14,  pnp.  260.  188)  Qiem.  Ztg.  14.  pag.  1223.  189)  I^ndw.  Vcrsuchs- 
stat.  28,  pag.  343  —  367-  lyo)  Landw.  Vcrsuchsstat.  10,  pag.  516;  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  8, 
P^-  344>  494*  19  0  Journ.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  pag.  364.  192)  Joum.  of  chem.  soc.  N.  S.  5, 
psf.         193)  Ann.  Chem.  134,  pag.  70;  12$,  pag.  40. 
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leitet,  bis  saure  Reactioii  eintritt,  mit  Kalilauge  neutralisirt,  zu  1  Vol.  dieser 
FlüssigkeiL  'S  Vul.  concciUrirte  Salmiaklösung  setzt  und  dann  gelinde  erwärmt. 
Dm  alles  Stickgas,  welches  durch  Zersetzung  von  nicht  cheniiach  reinem  Am- 
moniuronitrit  gewonnen  wird»  noch  geringe  Mengen  StickttoffDxyde  entfaXl^ 
empfiehlt  W.  Gibbs  (54),  die  Satzlösung  mit  concentrirter  saorer  chrorosaurer  Kali- 
Uteung  zu  neutratisiren,  wobei  die  niederen  Ox3rde  alle  in  SalpetMSinre  Ober- 
gefflhrt  werden,  welche  zurttckbleibt.  Lkw  (55)  stellte  Stickstoff  durch  Zer* 
Setzung  von  sauren«  chromsaurem  Ammoniak  dar,  und  in  ähnlicher  Weise  ver- 
fuhr Ramon  DK  I.UNA  (56),  der  ein  inniges  (lemenge  gleicher  Theile  von  Sal- 
miak und  Kaliumbicliromat  in  einer  Retorte  erhit/te  und  das  sich  entwickelnde 
Stickstoftgas  durch  eine  EisenvitrioUösung  von  Stickoxyd  befreite.  Graham-Otto 
(57)  hält  die  Methode  Böttuer's  (58)  für  die  beste,  bei  der  eine  Lösung  von 
1  Thl.  Kaliumbichromat,  1  Thl.  Ammoniumnitrat,  1  Tbl.  käufliches  Natrium- 
nitrit und  8  Thln.  Wasser  angewendet  wird.  —  Stickstoff  entwickelt  sich  auch  beim 
Erhitzen  von  Nitrosulfosfture  mit  Schwefelammonium  (59). 

W.  Gübs  (60)  beobachtete  bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten  Lösung  von 
salpeiersaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*4  an  der  einen 
IMatinelektrode  das  Auftreten  von  Stickstoff,  v.  KMNtFTiÖT)  tauchte  ein  Stück  Zink  in 
geschmolzenes  salpetersaures  Ammon  und  erhielt  dabei  stürmische  ( Gasentwicklung 
von  N.  Durch  Kinwirkung  von  '6  'Ihln.  salpetersaurem  Ammoniak  auf  1  Thl. 
Salmiak  bei  mäüsiger  Wärme  stellte  Malmlne  (62)  den  Stickstoff  dar.  Soubeiran 
(63)  wandte  2  Thle.  Salpeter  auf  1  Thl.  Salmiak  an.  Chemisch  reinen  Stick- 
stoff erhielt  Böttgbr  (64)  durch  Einwirkung  von  Silbersuperoxyd  auf  Ammoniak, 
wobei  sich  gleichzeitig  Knallstiber,  das  im  Ammoniak  gelöst  bleibe  Uldet 

Eigenschaften.  Der  Stickstoff  ist  ein  färb-,  geruch-  und  ^scbmackloses, 
gegen  Fflanzentarben  indifferentes  Gas.  L.  Cailletet  (65)  glQckte  zuerst  unter 
Anwendung  von  grossem  Druck  und  sehr  niedriger  Temperatur  die  Verflüssigung 
des  Stickgases.  S.  VVroblewskv  und  K.  Ol.szewski  (66)  vermochten  dasselbe 
bei  —-136°  und  150  Atmosphären  Druck  nicht  zu  verflüssigen.  Liessen  sie  aber 
derartig  comprimirten  Stickstoff  sich  langsam  auf  50  Atm.  Druck  ausdehnen,  so 
wurde  er,  in  Folge  der  hierbei  noch  weiter  sinkenden  Temperatur,  zu  einer 
farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  einen  scharfen  Meniscus  zeigte,  in 
wenigen  Sekunden  aber  wieder  verdampfte.  S.  Wroblbwskv  (67)  bestimmte  die 
kritische  Temperatur  im  Mittel  zu  ^146*85^  den  kritischen  Druck  bei  89*5  Atm. 
Indem  er  den  Stickslofi  durch  siedenden  Sauerstoff  (Stedep.  —  18d^  abkflbUe 
«nd  ein  wenig  von  seinem  Drucke  befreite,  erhielt  er  ihn  in  festem  Zustande,  als 
schneeige,  voluminöse  Krystallflockcn.    Der  Siedepunkt  wurde  von  Wrobliwsky 

(69)  mit  Hille  einer  thermoelektrischcn  Säule  bei  —  li>H  l°   von  K.  Or^szEwsKi 

(70)  bei  —  1Ü4-4  unter  1  Alm.  Druck,  bei  —213°  im  Vacuum  gefunden.  Die 
Erstarrun^steni[)eratur  fand  Wrohi^kwskv  (71)  unter  einem  Druck  von  70 — 60  Millim. 
bei  — 203°,  üi-szEwsKi  (72)  unter  einem  Druck  von  60  Millim.  bei  — 214".  Das 
specifische  Gewicht  des  Stickstoffs  beträgt  nach  Dumas  und  Berzeuus  0'968,  nach 
Dumas,  Boussincault  und  A.  Lbduc  (73)  0*972,  nach  Thomson  0*9739,  nach 
Regmault  (74)  0*97137.  Ein  Liter  des  Gases  wiegt  nach  Rbcnaui^t  bei  760  Millim. 
Druck  und  0°  1*356167  Grm.,  nach  Ph.  v.  Jolly's  (76)  sehr  genauen  Untefsuchnngen 
für  46*  Breite  am  Meeresniveau  1  2574614  Grm.  L.  Cailletet  und  P.  Haitx- 
FEi  ii  r  F.  (7^  fanden  das  specifische  Gewicht  unter  200  Atm.  Druck  bei  0°  m  0  37, 
unter  H!M)  Atm.  Druck  bei  0^  /u  0  38,  bei  —23''  unter  200  Atm.  Druck  zu  0  41, 
unter  2^0  Atm.  Druck  zu  0*42  und  unter  3ÜÜ  Atm.  Druck  zu  0*44.  Wroblewsky 
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bestimmte  (78)  bei  — \46-5°  und  SH  Af)  Atm.  Dmck  die  Diclite  des  Stickstoffs  gegen 
Wasser  von  4°  zu  ()'4ö22,  bei  —193°  und  1  Atm.  Druck  zu  0-83  und  bei  —202'* 
und  0-106  Atm.  Druck  zu  0  866.  Er  berechnete  das  Atomvolumen  in  der  Nähe 
des  £ntBmingq>ttiikte8  bei  — SOS^  zu  etwa  15*5,  während  Caillbtbt  and 
Hautetbuillb  es  bei  —38°  XU  31*8  (79),  Ramsav  (80)  zu  7  und  Kopp  (81)  zu  2*3 
angeben.  J.  A.  Grosbans  (83)  bestiinnite  das  Siedepunktsiquivalent  des  Stickstoffs 
zu  8.  Der  Ausdehnungscoefficient  ist  nach  Jolly  (83)  0*0036677,  nach  Wao- 
BLEwsKi  (84)  bei  —193*^  0*007636  unter  Atm.  Druck,  bei  —202°  0*004619  unter 
Druck  von  0*105  Atm. 

Von  Wasser  wird  der  Stickstoff  nur  in  geringen  Mengen  absorbirt.  Der 
Absorptionscoefficient  ist: 

C=  0- 2034t;  —  0  00053887/  4-  0  00001 1 156/». 

Nach  BuNSEN  (85)  absorbirt  1  Vol.  Wasser  bei  760  Millim.  Druck: 


bei 

0- 

.   .  0*02085  Vol.  N. 

t$ 

4* 

.  .  0*01843  „  „ 

» 

6*2'»  . 

.   .  0  01751  „  „ 

M 

10« 

.   .   0*01607  „  „ 

M 

12*6°  . 

.   .    0  01520  „  „ 

n 

15**  . 

.    .    001478  „  „ 

u 

17-7"  . 

.    .    001436   „  „ 

1 1 

23-7°  . 

.    .    001392   „  „ 

In  Alkohol  ist  der  btickstofi  etwas  leichter  löslich  (86).  1  Vol.  Alkohol 
absorbirt 

bei  1*9'*  .   .  .  0*12561  Vol.  Stickgas 

„  6-3"  ,  .  .  O  l  2384  „  „ 
„  11-2°  .  .  .  0- 12241  „  „ 
„  23-8°  .    .    .  0-11973 

Der  Absorptionscoefficient  ist  C  =  0*126338  —  0  0004 1 8 / -h  0-0000060/*. 

Der  Stickstoff  wird  nach  Hautefeuille  und  Troost  (87)  auch  von  ge- 
schmolzenem Eisen,  nach  R.  Smith  (88)  von  Kohle  absorbirt.  BEKTitFinT  (8q) 
fand,  dass  unter  dem  Kinfluss  dunkler  elektrischer  Entladung  viele  organische 
Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickstoff  absorbiren,  so  z.  B.  Benzol, 
Terpentinöl,  Acetylen,  Cellulose,  Dextrin  etc.  Auch  Platinmohr  verdichtet,  wie 
L6w  (90)  zeigte,  in  geringen  Mengen  StidtstoC 

Die  specifische  Wünne  des  Stickstoffs  bestimmte  Rbgnault  (91)  durch  Be- 
lechnung  aus  jener  von  Luft  und  Sauerstoff  zu  0*2368,  wenn  die  specifische 
Wirme  des  gleichen  Vol.  Luit «  0*2377  war.  O.  E.  Mbver  (93)  &nd  als  Reibungs- 
coSfficient  0*000194.  Das  specifische  ßrechungsvermögen  des  Stickstoffs  ist  nach 
J.  H.  Gladstone  (93)  =  0-293  oder  0  379,  das  Refractionsäquivalent  s=s  4*1  oder 
5*3.  Brühl  (94)  fand  die  Atomrefraction  für  Stickstoff  r,,  =  5-35,  für  mit  einer 
Valenz  an  Kohlenstoff  gebundenen  Stickstoff  =  3  02  (95),  nach  neuesten  Unter- 
suchungen (96)  Ta  =  2'76.  Nach  Croullerois  (97)  ist  der  mittlere  Brechungs- 
index für  weisses  Licht  =  1-0003019  und  das  Dispersionsvermogen  =  0-2086.  Die 
AtoaMÜspersion    —  r«  bestimmte  Brühl  (98)  zu  0*19. 

FlOckbr  und  Hirroitr  (99)  fanden,  dass  der  Stickstoff  zweierlei  verschiedene 
Spectren  liefere,  je  nachdem  man  in  ihm  den  elektrischen  Funken  flberschlagen 
lasse  oder  den  liiductionsstrom  durch  GELssLER'sche  ROhren,  in  welchen  er  sich 
in  sehr  verdfinntem  Zustande  befindet,  hindurchgehen  Klsst.  Im  ersteren  Falle 
beobachteten  sie  ein  Linienspectrum,  im  andern  ein  Bandenspectrum  mit  Canne- 
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linmgen.  AngstiAm  (ioo),  Tbaum  (ioi)  und  Schusisr  (102)  meben,  dass  d» 
aagewandte  Stickstoff  nicht  frei  von  Stidcstoffoxyden  gewesen  sd,  und  das 
Bandenspectrani  von  ihnen  henUhre.  Diese  Ansicht  wideri^jte  G.  Salkt  (103), 
der  nachwies,  dass  das  cannelirte  Stickstoflbpectrum  auch  beim  Hindnrdtgehen 

des  Inductionsstromes  durch  verdünntes  Ammoniak  entstehe.  WOllner  (104) 
pflichtete  im  Allgemeinen  Plücker  und  Hittorf  bei  und  fand,  dass  das  Linien- 
spectrum  beim  Hindurchschlagen  des  elektrischen  Funkens,  das  Bandenspectruni 
bei  funkenloser  P^ntladung  entstehe,  welche  Thatsachen  er  an  der  Hand  des 
KiRCHHOFF  schen  Gesetzes  von  der  Abhängigkeit  der  Kmission  von  der  Absorption 
(105)  durch  die  Unterschiede  in  der  strahlenden  Schicht  zu  erkUren  sudit. 
Auch  Stiarn  und  Leb  (106)  ianden,  dass  die  Elektridtit  auf  die  Venchieden- 
heit  der  Spectia  ihren  Einflnss  ausQbe.  —  Das  Atomgewicht  des  Stickstoflb  fand 
Stas  (107)  zu  14*044  besogen  auf  O  a  16  und  H  -=  1  lesp.  14*01  wenn 
O  =  15*96  ist  Es  ergab  sich  diese  Zahl  als  Mittelwerth  aus  dem  VerhSltniss  von 
Chlorkalium,  Chlomatrium,  Cblwlithium  und  Chlorsilber  xu  den  entsprechenden 
Nitraten.  Berzeuus  und  Regnaui.t  berechneten  aus  dem  specifischen  Gewicht 
das  Atomf^ewirht  zu  H  KI  rcsp.  14  056.  Fknnv  (108)  erhielt  durch  Umwandlung 
von  Salpetersäuren)  Natrium  in  Kochsalz  14  011,  durch  Umwandlung  von  Koch- 
salz in  salpetersaures  Natrium  14  025.  Dumas  (109)  bekam  durch  Verbrennung 
von  Ammoniak  und  Cyan  die  Zahl  14.  Pllouze  (iio)  ßlllte  Silber  mit  Salmiak 
und  geho^  so  su  der  Zahl  14*007»  während  Maugnac  (m)  nach  derselben 
Metbode  18*993  fand,  nachdem  er  durch  Fällen  von  ChloikaUum  mit  salpeter- 
saurem Silber  14*034,  durch  Umwandlung  von  Silber  in  salpeteisaures  Silber 
18*98  als  Atorogewichtszahl  erhalten  hatte. 

Ueber  die  Werthigkeit  oder  die  Valenz  des  Stickstoflb  sind  die  Ansichten  der 
Forscher  getheilt.  \'on  den  einen  wird  es  als  dreiwerthiges  Element  angesehen, 
während  die  andern  meinen,  dass  er  bald  drei-  und  bald  filnfwerthig  in  seinen 
Verbindungen  aulzutreten  vermöge,  und  auch  im  letzteren  Falle  alle  seine 
Valenzen  gleichwerthig  seien.  Ueber  Stereochemie  des  Stickätoäs  siehe  den 
Artikel  >Stereochemiec  dieses  Handwörterbuches. 

Die  Bildung  einer  allotropen  Modification  des  Stickstoffs  glauben  J.  J.  Tiioii- 
SON  und  R.  Thkblpall  (114)  erkannt  zu  haben.  Beim  Hindurchleiten  elektrischer 
Endadungen  durch  reinen  Stickstoff,  der  unter  einem  Dmdce  von  nicht  mehr  als 
^  Millim.  stand«  beobachteten  sie  eine  Volumverminderung,  die  bei  8  Milltm. 
Druck  6 — 10^  des  ursprünglichen  Volumens  betrug  und  dann  durch  längeres 
Erwärmen  auf  100°  wieder  völlig  aufgehoben  wurde.  Auch  Johnson  glaubt  aus 
Versuchen  (114)  tolgem  zu  müssen,  dass  der  Stickstoif  in  einer  aktiven  und  in* 
aktiven  Modificadon  existire. 

Der  Stickstofl  ist  kein  brennbares  Gas  und  unterhält  weder  Verbrennung 
noch  Athroung.  Obwohl  man  ihn  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach 
als  indifferent  bexdcbnen  muss»  so  haben  doch  neuere  Venucfae  geseigt,  dass 
sein  Bestreben,  sich  mit  andern  Körpern  imd  swar  vomehmlidi  mit  O  und  H 
zu  vereinigen,  nicht  so  gering  ist,  als  man  bisher  annahm.  Zur  Bildung  der« 
artiger  Stickstofiverbindungen  ist  oft  nicht  einmal  die  Anwendung  hoher  Tem- 
peraturen nöthig.  So  fand  Berthelot  (115),  dass  beim  Aufbewahren  von  Aethyl- 
äther  sich  unter  dem  Kinfluss  von  Licht  und  l  uft  nicht  blos  Aethylperoxyd  bilde, 
sondern  auch  als  Folge  des  langsamen  Oxydationsprocesses  Salpetersäure  auftrete. 
Die  Beiiaujitung  Si  honbein's,  dass  beim  Verdunsten  von  Wasser  an  der  Luft 
sich  salpctrigsaures  Ammoniak  bilde,  haben  zwar  A.  Baumann  (1 16^  und  S.  Neu- 
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MANN  (117)  widerlegt,  jedoch  hat  O.  Löw  (118)  nachgewiesen,  dass  getrockneter, 
chemisch  retner  Platinmohr  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  salpetrige  Säure-  und  AmmomakoBildung  venmlwwt 

Bbrtbilot  (119)  besttttigt  Schömbbdi's  (120)  Angmbe,  dest  bei  der  langBamen 
Verbrennung  von  Phosphor  in  reiner,  atmosphärischer  I«uft  salpetrige  Säure  ge- 
bildet wird.  Auch  die  Bildung  von  Salpetersäure  und  Ammoniumnitrit  (isoa) 
hei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff  in  Luft  constatirten  Kolbe  (121),  Ph. 
Zoi.LKR  und  K.  A.  Gretk  (122)  übereinstimmend  mit  Schönbein,  wohingegen 
des  letzteren  l'orschcrs  liehauptung,  dass  sich  Stickstoff  mit  Ozon  zu  vereinigen 
vermöge,  von  C'akh  s  (^123)  und  Bkrthei.ot  bestritten  wird. 

Bei  Anwendung  selir  hoher  Temperaturen  tritt  die  Affinität  des  N  zu  Wasser- 
stofi  und  Sauerstoff  in  bemerkenswerther  Weise  auf.  So  fand  Bunsen  (124), 
dass  beim  Verpnfien  eines  Gemisches  von  Luft  und  Wassentoff  unter  Zusatt 
von  Knallgas  sich  eriiebliche  Mengen  Salpetersäure  bUden,  was  auch  A.  Vbth 
(125)  bestätigt  L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva  (12Q  verbrannte  Luft  in  einer  Leucht- 
gasatmosphäre, wobei  er  die  Bildung  von  Salpetersäure  in  der  Natronlange, 
in  welche  er  die  Verbrennungsgase  leitete,  nachzuweisen  vermochte.  Beim  Ueber* 
leiten  von  Luft  über  Platinmohr,  Platinschwamm  und  Platinblech  bei  Tempera- 
turen zwischen  180  und  300"  findet  ^'ereinig^ng  von  N  und  Sauerstoff  statt. 
Dasselbe  geschieht,  wenn  man  Luft  bei  190 — 250°  über  mittelst  Wasserstoff 
reduzirten  Eisens  führt,  wobei  gleichzeitig  eine  langsame  Oxydation  des  Metalls 
eintritt  Hoppe-Seyler  (127)  fand,  dass  Stidcstoff  dttrdh  den  mittelst  nascirenden, 
von  einem  feuchten  Palladiumblech  sich  entwickebiden,  WasserstoAs  aktivirten 
Sauerstoff  in  geringen  Mengen  in  salpetrigsaures  Ammon  übergeführt  werden 
kann.  Unter  Anwendung  dar  Elektridtät  oder  starker  Drucke  bei  hinreichend 
hoher  Temperatur  vermögen  sich  ganz  «hebliche  Quantitäten  von  Stidcstoff 
direkt  mit  O  zu  verbinden  (127  a,  128,  129,  130).  George  Stillingfleet  Johnson 
(131)  beobachtete,  dass  unter  dem  Einfluss  der  geräuschlosen  Entladung  sich 
in  einem  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  Ammoniak  bilde,  wenn  das 
Gasgemisch  trocken  ist  und  die  Elektricität  hohe  Spannung  besitzt.  Desselben 
Forschers  Behauptung  (132),  dass  sich  Wasserstoff  und  Stickstoff  bei  Gegenwart 
von  Platinschwamm  vereinigen,  wurde  von  L.  Wkioht  (133)  zurückgewiesen. 

Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Bor,  Magnesium,  SiHdum,  Chrom  und 
anderen  Metalloiden  und  Metallen,  die  sämmtlich  erst  bei  sehr  hohen  Tempe> 
raturen  so  Stande  kommen,  finden  an  gedgneter  Stelle  besondere  Erwähnung. 
Hervorzuheben  ist  hier  noch,  dass  ein  Theil  der  Stickstoffverbindungen  durch 
leichte,  oft  explosionsartig  erfolgende  Zersetsbarkeit  sich  auaseichnet 

Qualitativer  Nachweis  und  quantitative  Bestimmung. 

Nachdem  die  gebräuchlichsten  i^rkennungs-  und  Bestimmungs\vci^,en  des  Stick- 
stoffs bereits  in  dem  Artikel  cAnalyse«  (134)  berücksichtigt  wurden  sind,  sollen 
hier  nur  noch  einige  Ergänsungen,  sowie  die  seit  Erscheinen  jenes  Artikels  neu 
gefundenen  Methoden  besprochen  werden. 

Olganische  KOrper,  die  Stickstoff*  in  grösseren  Mengen  enthalten,  verbreiten 
bdm  Verbrennen  einen  intoisiven  Geruch  nach  verbrannten  Haaren.  —  Erfailst 
man  dne  Mischung  der  Substanz  mit  gepulvertem  Kalihydrat,  so  entweicht  bei 
Anwesenheit  von  Stickstoff  das  leicht  erkennbare  Ammoniak.  Um  ganz  sicher 
zu  gehen,  kann  man  auch  eine  etwas  grössere  Menge  der  Substanz  mit  über- 
schüssigem Natronkalk  in  einem  kurzen  Rohre  erhitzen,  die  V'crbrcunungs- 
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Produkte  in  Salzsäuic  leiten,  dieselbe  im  Wasserbade  abdampfen  und  den  Rück- 
stand in  bekannter  Weise  mit  Platinchlorid  auf  Ammonium-Platinchlorid  prüfen. 
Nach  Fresenius  (135)  ist  die  bereits  früher  beschriebene  LASSAicNE-Reaction, 
die  auf  der  Bildung  von  Cyanalkalimetall  beruht;  nicht  scharf  bei  Sauerstoff* 
haltigen  Alkalolden,  nach  C.  GrAbb  (136)  ist  ne  auf  Diasoverbindungen  nicht 
anwendbar,  weil  aller  Stickstofi  ofienbar  als  Gas  entweicht,  ehe  Qranbüdong 
eintritt  Hingegen  ist  die  Behauptung  von  O.  Jacobsbn  (138),  dass  die  Readioo 
bei  schwefelhaltigen  StickstofTverbindungen  versage,  zurückzuweisen  (137).  Sbuo 
(139)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  der  Prüfung  überschüssiges  Eisen* 
oxydsalz  vermeiden  müsse,  da  beim  Schütteln  einer  stark  alkalischen  Lösung 
von  Blutlaugensalz  mit  frisch  gefälltem  Kisenoxydhydrat  ein  Theil  des  Ferro- 
cyanürs  in  Ferrocyanid  verwandelt  werde.  Einen  andern  qualitativen  Nachweis 
von  Stickstoff  empfiehlt  E.  Donath  (140).  Er  erhitzt  die  Substanz  mitKMnO^ 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Kalilauge  zum  Kochen,  verdünnt 
nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  Wasser,  entfltrbt  eventuell  mit  reinem  Alkohol 
und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Hyperoxyd  ab.  War  Stickstoff  in  der  SulMtans, 
so  Utsst  sich  im  Filtrate  Salpetrigstture  stets  nachweisen.  Für  diejenigen  oigani- 
sehen  Verbindungen,  welche  Oxyde  des  Stickstofls  enthalten,  giebt  FkESXinus 
als  sicheres  Erkennungsmittel  an,  dass  sie  in  einer  Röhre  erhitzt  oft  unter  Ver* 
puffen  rothe,  saure,  Jodkalium-Stärkepapier  bläuende  Dämpfe  ausstossen. 

Die  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  Volumen  in 
Vorschlag  gekommenen  Methoden  lassen  sich  in  zwei  Hauptgruppen  einthcilen. 
Die  erste  derselben  will  blos  das  relative  Verhältniss  zwischen  dem  entwickelten 
Kohlensäure-  und  Stickgas  bestimmen  und  aus  diesem  die  Stickstot)  menge  be- 
rechnen; sie  entfallt  die  relativen  Methoden.  Die  andere  enthält  die  absoluten 
Methoden,  nach  denen  die  aus  der  Substans  entwickelten  Stickstofimeugen 
direkt  gemessen  weiden.  Die  relativen  Methoden,  welche  von  Lbug  (14a)  und 
BuNSEN  (143)  herrühren  und  später  durch  Marchand  (144),  Gottubb  (14$)  und 
SlMPScm  (146)  Veränderungen  und  Neugestaltungen  erfuhren,  finden  heute  nur 
noch  selten  Anwendung.  Von  den  absoluten  Stickstoffbestimmungen  aus  dem 
Volumen  ist  die  Dr.MAs'sche  Methode,  welche  sich  durch  ihre  allgemeine  An- 
wendbarkeit für  alle  siickstofl hakigen  Körper  auszeichnet,  bereits  früher  be- 
sprochen worden.  Sic  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Verbesserungen  erfahren,  die 
^ich  sowohl  auf  ihre  Ausführung  selbst,  wie  auf  die  Apparate,  in  denen  der  Stick- 
stoff aufgefangen  wird,  beziehen.  Um  die  Verbrennung  der  stickstoffhaltigen 
Kohle  zu  erleichtem,  rithSrRECXBR  (147)»  <te>B  mit  derSut»tans  su  mischenden 
Kupferoxyd  arsenige  Säure  zuzusetzen,  während  G.  St.  Johmsom  (148)  die  Sub- 
stanz im  Schiffchen,  dessen  hinteren  Theil  er  mit  Kaliumchlorat  anfiUlt,  ver- 
brennt  Die  zur  Verdrängung  der  Luft  nöthige  Kohlensäure  wird  nach  den 
Vorschlägen  verschiedener  Forscher  statt  aus  Natriumbicarbonat  besser  aus  einem 
Gemische  von  5  Thln.  wasserfteien  kohlensauren  Natrons  mit  18  Thln.  ge- 
schmolzenen sauren  chromsauren  Kalis  oder  aus  Magnesit,  femer  aus  kohlen- 
saurem Manganoxydul,  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwickelt  und  zwar  geschieht 
diese  Entwicklung  bald  im  Verbrennungsrohre  selbst,  bald  im  besonderen  Rohre 
oder  Apparate.  A.  Blrnthsen  und  F.  Hufschmidt  (150)  suchen  auf  ver- 
schiedene Weise  den  Analysenfehler  zu  beseitigen,  welcher  von  der  den  iLnt- 
Wicklungssubstanzen  der  Kohlensäure  stets  anhaftenden  Luf^  die  von  der  Kohlen- 
säure mitg^ftlhrt  wird,  herrUhrt  Charakteristische  Unterschiede  von  der  Dumas- 
sehen  Methode  zeigen  die  Methoden  von  Simpson  (151)  und  W.  Gmas  (15a),  welch 
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IcHaitarer  die  Verbrennung  in  dner  mitist  der  SntiMGEL'scheii  Luftpumpe 
evacuirten  Röhre  ausführt.  Von  den  zahlreichen  Apparaten  (153)»  welche  dem 
Auffangen  des  Stickstofis  dienen  sollen  und  die  Anwendung  von  Quecksilber, 
sowie  die  Berflhrung  der  Kalilauge  durch  die  Hand  zu  vermeiden  suchen,  er> 
fireut  sich  der  H.  ScHlFF^sche  Apparat  (157)  der  grössten  Beliebtheit. 

Aus  der  abgelesenen  Anzahl  von  Cbcm.  Stickstofl  berechnet  sich  der  Procent- 
gehalt der  analysirten  Substanz  an  Stickstoff  nach  folgender  Formel: 

NmYioc^V  2^^— ^  0  001356S •  — . 

In  derselben  bedeuten:  g  das  Gewicht  der  analy  g  ten  Substanz,  V  das  ab- 
gelesene Volumen  Stickstofl,  k  den  Barometerstand,  w  die  Tension  der  absperren- 
den FlOssigkdt,  /  die  Temperatur  der  letzteren.  (HX)18563  Grm.  ist  das  Ge- 
wicht von  1  Cbcm.  Stickstoff  bei  0**  und  760  MilKm.  Drude.  Es  sind  zum  Auf* 
fangen  des  Stickstoffs  auch  Gasvolumeter  conslruirt  worden,  welche  die  Reduc- 
tionsrechnungen  bei  Ablesung  des  Volumens  sehr  vereinfachen  oder  gänzlich  er- 
sparen. Solche  Apparate  beschrieben  u.  a.  J.  Barmks  (155),  V.  Harcourt  (156), 
ü.  Kreusler  (157),  G.  Lunge  (158). 

Eine  Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstofli,  Wasserstofl" 
und  StickstofT  giebt  W.  Hempel  (159)  an,  der  die  Substanz  im  mit  Töplek's 
Quecksilberluftpumpe  (160)  evacuirten  Rohre  verbrennt  Dasselbe  erreichen 
V.  MBVBit  und  P.  Jannasch  (161),  indem  sie  die  Verbrennung  in  emera  Strome 
verdttnnten  Sanerstofis  ausfuhren. 

Noch  sahlrdchere  Verbesserungen  als  die  DuuAs'sche  Mediode  hat  die  der 
Bestimmung  des  Sdckstofis  durch  UeberfÜhrung  in  Ammoniak  nach  Varrkntrapp 
und  Will  und  nach  Peligot  erfahren.  Dieselben  laufen  fast  alle  darauf  hinaus, 
dieser  Methode  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  verschaffen.  NowacK  und 
Skec;fn  (162)  stellen  die  Verwendbarkeit  des  Verfahrens  bei  Eivveisskörpem  und 
verwandten  Substanzen  im  Gegensatz  zu  Kreusler  (163)  in  Abrede.  Eine  völlige 
Ueberflihrung  der  Sal})etersäure  in  Ammoniak  zu  erzielen  versuchte  /ucr^r  (ikEi  E 

(164)  ,  indem  er  dem  Natronkalk  xanthogensaure  Salze  beimengte,  später].  Ruffle 

(165)  ,  der  die  Substanz,  die  er  im  eisernen  Rohr  verbrannte,  mit  Schwcfel- 
btumen  und  Holzkohlenpulver  und  den  Natronkalk  mit  krystallisirtem  Natriumhypo- 
sulfit  mischte.  A.  Guyard  und  H.  Taiui  (166)  schlugen  Zusatz  von  getrocknetem 
esdgsanrem  Natron  vor,  wahrend  A.  Goldberg  (167)  durch  Beimengung  von 
Zinnsulfllr  und  Schwefel  in  organischen  Nitro-  und  Azoverbindungen  befriedigende 
Resultate  erzielte,  aber  bei  Salpeter  zu  wenig  Stickstoff  fand.  J.  König  (168)  fand, 
dass  GriTe's  wie  Ruffle's  Methoden  für  die  Analyse  des  gewöhnlichen  Perugua- 
nos ausreichten,  aber  bei  höherem  Salpetergelialt  versagten.  Bei  Nitraten  be- 
friedigende Resultate  erhielt  C.  Aknoi.i»  (169)  durch  Coml)inirung  der  Methode 
Ruffle's  mit  der  von  TAMM-CiuvAKn.  K.  Bovkk  (170)  wandte  ein  (icmisch  von 
Natronkalk,  Calciumoxalat  und  Schwefel  mit  gutem  Erfolge  an.  Thibault  (171) 
und  P.  Wagner  (172)  befürworten  das  Glühen  mit  Natronkalk  im  Wasserstoft- 
strome  in  einer  an  beiden  Enden  ofienen  schmiedeeisernen  Röhre,  während 
G.  LooBS  (173)  statt  des  Wasserstoffs  einen  Leuchtgasstrom  anwendet  Um  ein 
Zniücksteigen  der  in  der  Vorlage  befindlichen  Säure  zu  verhindern»  empfehlen 
Makris  (174)  und  andere  der  Substanz  reinen  Zucker  beizumengen,  dessen  Ver* 
brennungsgase  das  Ammoniak  verdünnen.  Gassend  und  Quantin  (175)  machen 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  zu  langer  Dauer  der  Analyse  und  zu  starker  Glüh- 
hitze eine  Dissociation  des  Ammoniaks  eintreten  könne.   Da  bei  «Uesem  Ver* 
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fahren  die  Substanz  stets  in  möglichst  fein  gepulverfem  Zustande  verwendet 
werden  muss,  sind  auch  Verfahren  zur  Zerkleinerung  hierbei  schwer  zu  behandeln- 
der Körper,  wie  Eiweissstoffe,  Horn,  Wolle  etc.  von  H.  Ritthauskn  (i  76),  E.  A. 
Grete  (177),  Grandeau  (178)  und  Krauch  (179)  angegeben  worden. 

Das  modifidrte  WiLL-VARRSKTRAPp'scbe  Verfahien  hmt  früher  in  der  Technik 
besonders  bei  Düngeranalysen  eine  grosse  Rolle  gespielt,  ist  aber  neuerdings 
durch  die  KjEiJ>AiiL'8che  Methode  (180)  und  deren  Modificationen  Gut  vollständig 
verdringt  worden. 

Das  KjELDAHL'sche  Verfahren  beruht  auf  der  Ueberführung  des  in 
organischen  Substanzen  enthaltenen  StickstofT;  in  Ammoniak,  welche  dadurch 
erzielt  wird,  dass  man  die  Substanz  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  bis  in  die 
Nähe   des  Siedepunktes   der  Saure  erliit/l  und   die  Lösunc;   mit  c^epulvertcm 
Kaliumpermanganat  oxydirt.    Das  gebundene  Ammoniak  wird  durcli  Zusatz  von 
Kalilauge  frei  gemacht  und  kann  nacli  bekannter  Art  und  Weise  bestinunt  werden. 
Die  Substanz  braucht  zur  Ausführung  der  Analyse  nur  so  weit  zerkleinert  werden, 
als  es  zur  Enielung  richtiger  Durchschnittsproben  erforderlich  ist   Der  Schwefd- 
säure  setzt  man  zweckmässig  etwas  Phosphorsäureanhydrid  zu.  Bei  einer  grossen 
Zahl  von  Stoffen  wird  schon  die  ganze  Stickstoffmenge  durch  Behandlung  mit 
der  Säure  in  Ammoniak  übergeführt,  so  dass  sich  der  Zusatz  von  Kaliumper- 
manganat erübrigt.    Diese  Methode  ist  von  einer  grossen  Anzahl  von  Chemikern 
geprüft  und,  um  ihr  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  sichern,  vielfach  modi- 
ficirt  worden  (181).     Von  hervorragend  principieller  Bedeutung  ist  die  Wil- 
FARTii'sche  Modification  und  in  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ni- 
traten auch  die  von  v.  Ashoth  und  von  Jodi.isal  kk.    Wu.farth  (1S2)  beschleu- 
nigt die  F.inwirkung  des  Säuregemisclies  auf  die  organisclie  Substanz  durch  Zu- 
satz von  Metalloxyden,  unter  denen  sich  Kupferoxyd  und  besonders  Quecksilber- 
oxyd  am  geeignetsten  erwiesen.  Kulisch  und  Arnold  (183)  modifidrtm  bereits 
wieder  das  WiLFAiiTH'sche  Verfahren.  Bei  Bestimmung  des  in  Form  von  Salpeter- 
säure vorhandenen  Sdckstofb  erzielte  A.  v.  Asboth  (184)  durch  Zusatz  von 
Bensoiisäure  und  in  gewissen  Fällen  auch  von  Zucker  gute  Resultate,  während 
M.  JODLBAUR  (185)  zur  Erreichung  des  gleichen  Zwecks  es  für  zuverlässiger  er- 
achtet, auf  20  Cbcm.  concentrirte  H^SO^  noch  2  5  Cbcm.  Phenolschwefelsäure, 
2 — 3  Grm.  Zinkstaub  und  5  Tropfen  einer  Platinchloridlösung,  die  0  04  Grm.  Pt 
in  1  Cbcm.  enthalt,  zuzusetzen  und  bei  Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid 
2  Stunden  zu   erhitzen.     Diese  Methode    ist  von  ü.  Förstkr  (t86)  modificirt 
worden.    Kine  andere  Abänderung  des  KjELDAiiL-Wii.FARTH  .schen  Verfahren.s, 
wobei  sehr  gute  Resultate  erzielt  werden,  hat  F.  Argutinsky  (iS6a}  angegeben. 
Derselbe  verwendet  zur  Oiqrdation  reme  englische  Schwefelsäure  oder  besonders 
für  schwer  zersetzliche  Substanzen  ein  Gemisch  dar  Säure  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid  (auf  1  Liter  Schwefelsäure  SOO  Grm.  Phosphorsäure)  und  immer  metal- 
lisches Quecksilber  (ca.  l'S  Grm.).  Nach  eintretender  Entfibrbung  ist  es  nur  noch 
nödiig,  ^Stunde  etwa  zu  kochen.   Beim  Ueberdestilliren  des  Ammoniaks  ist 
ein  zu  grosser  Ueberschuss  an  Alkali  zu  vermeiden^  und  um  ein  ruhiges  Rochen 
der  concentrirten  alkalischen  Flüssigkeit  zu  veranlassen,  Zusatz  von  etwas  Talk 
empfehlenswcrth.    Um  das  Ammoniak  aus  den  Mercuramidoverbindungen  leichter 
auszutreiben,    setzt   man   vor   der   Destillation    12  Cbcm.   einer  concentrirten 
Schwcfelkaliumlösung  (I  Thl.  in  2.^  Thl.  Wasser)  hinzu. 

Noch  andere  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  sind  von 
R.  L.  Wagnbr  (137),  J.  H.  SiOTH  (1S8)  und  H.  Grouven  (1S9)  angegeben  worden. 
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Ausseidem  existirt  noch  eine  grosse  Anzahl  Methoden,  die  einerseits  in  ganz 
bestimmten  Substanzen  die  Feststellung  des  Stickstoffgehaltes  erleichtem,  anderer- 
seits aber  auch  nur  in  Rücksicht  auf  die  Verbindungsformen,  in  welchen  der 
Stickstoff  in  den  Substanzen  entlialtcn  ist,  angewandt  werden  dürfen.  So  sind 
in  der  Technik  zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  im  Wasser  enthaltenen 
organischen  Materie  Verfahren  von  Schulze-TrommsdorI''  (190},  Fleck  (191), 
Wamklyn,  Chapmank  und  Smith  (193)  in  Gebrauch,  zur  Feststellung  der  Stick- 
gasroengen  im  Roheisen  hat  Ullgrik  (193)  Methoden  empfohlen.  Aul  die  zur 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure,  der  Salpetersiure,  des  Ammoniaks  und  anderer 
anorganischer  StickstofTverbindungen  Üblichen  Verfiihren  soll  bei  den  betreffen- 
den Köipem  selbst  erst  näher  eingegangen  werden. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff.*} 

Ammoniak  oder  StickstofftrihydrUr. 
G  esch  ich  tliches.  Ein  Atom  Stickstoff  vermag  sich  mit  3  Atomen  Waaserstoff 

zu  vereinigen  und  die  so  entstandene  Verbindung  N— HsNH^  heisst  »Ammo- 

H 

niak«.  Dieser  Name  wurde  erst  gegen  das  Ende  des  vorigoi  Jahrhunderts  von 
hwizdsischen  Chemikern  fttr  den  Körper  in  Anwendung  gebracht,  obwohl  die 
Verbindung  selbst  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  auch  lange  voiher 

bereits  charakterisirt  worden  war.  Seit  den  Zeiten  der  Egypter  bis  zum  vori^^ 
Jahrhundert  gewann  man  die  Hauptmenge  des  technisch  wichtigsten  Ammon- 
salzes,  des  Salmiaks,  durch  trockne  Destillation  von  Kameelmist,  der  in  Egypten 
bei  der  Oase  des  Jupiter  Animon  besonders  reichlich  gefunden  wurde,  woher 
der  Name  Sal  Ammoniacum,  unter  welchem  die  Alten  übrigens  das  Steinsalz 
verstanden ,  und  auch  die  Bezeichnung  Ammoniak  sich  vielleicht  herleiten 
mag.  Basilius  Valentinus,  Kunkel  und  andere  hatten  den  Körper  jeden- 
falls sdion  beobachtet,  identifidrten  ihn  aber  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
gaben  ihm  die  verscbiedensten  Namen,  wie  flttditiges  Laugensais,  flfichtiges 

•)  1)  Joum.  Pharm.  20,  pag.  655;  Scheele,  Opusc.  2,  pag.  373;  Arch.  Thartn  (2)  44, 
P^g-  35;  Ann.  I'harn.  56,  pntj.  20S.  i  a)  Koi'f,  Gesch.  der  Chem.  3,  pag.  244.  2)  Lii  läic, 
oTgan.  Chem.  1840,  pag.  70  und  836;  Kastnek,  Arch.  i,  pag.  257;  Marcano  u.  Mu.mz,  Compu 
read.  113,  pag.  779;  A.  Law,  Coanpt  rend.  113,  pag.  804.  3)  Compt.  icnd.  95,  pag.  iiai. 
4)  Phil.  liig.  Ann.  6,  pag.  S84;  Joani.  Chim.  mÜ.  10,  pag.  33.  5)  Jährob.  1850,  pag.  6t i; 
Wien.  Acad.  Ber.  $6  (2),  pag.  479:  Ann.  Pharm.  158,  pag.  laa;  W.  Knop,  Kreislauf  des 
Stoffes  1868.  2,  pap.  76.  6)  Ann.  Pharm.  62,  pag.  8,  65  und  pag.  70;  Ann.  min.  (4)  17, 
pag-  323;  jahreslMsr.  1847;  1848,  pag.  1253;  1850,  pag.  770;  1857,  pag.  717,  Compt 
rcnd.  64,  pag.  668.  7)  Kästner,  Arch.  14,  pag.  69.  8)  Compt.  rend.  29,  pag.  405;  Ann 
Pharm.  98,  pag.  973;  Ann.  Phann.  105,  pag.  71.  9)  Jottm.  f.  pr.  Chem.  2,  pag.  190^  io)Limc's 
Chem.  in  AnwendoBg  auf  Agrieultar,  7.  Aufl.  i,  pag.  309;  Ann.  Chem.  Fhyi.  35,  pag.  333; 
>4*  P*g'99  :  34>  pag-  109 !  43i  pag- 334<'  Knop,  Kreislauf  des  Stoffes  1868  I,  pag.  11$; 
2,  pag.  82 :  A.  Meyek,  Agriculturchcmie  1871  2,  pag.  77;  Chem.  Centralbl.  1860,  pag.  257. 
11)  Lievig's  Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur  7.  AuH.  i,  pag.  66;  Arch.  Pharm.  ^8)  133, 
pag.  198;  137,  pag.  337.  12)  KÜHNE,  Physiolog.  Chemie  1868,  §447.  13)  Ann.  Fhann.  55, 
pag.  45;  Jonm.  t  pr.  Chem.  64,  pag.  177.  14)  Compt  icnd.  48,  pag.  34a.  15}  Conqit  rend.  49, 
pag.  304.  16)  liond.  Soj.  Soc.  Proc.  81,  pag.  381.  17)  Chem.  News  48,  pag.  353.  t8)  LllBia 
Chem.  in  Anwendung  auf  Agriculhir,  7.  Aufl.,  i,  pag.  309.  19)  Ann.  Chim.  2,  pag.  260.  20)  Ann. 
Chim.  Phys.  34,  pag.  109.  21)  Bkr/.ki.ii:s,  Jahresb.  8,  pag.  115.  22)  Chem.  Soc.  Joum.  1881, 
I,  pag.  138.    33)  ebenda  pag.  357  ;  vergl.   auch  unter  ätickstuQ'  Litcraturangabc  132  und  133. 
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Alkali,  Ammonium,  bis  Bij\ck  im  Jahre  1756  die  beiden  Körper  von  einander 
scharf  unterschied  und  so  der  eigentliche  Entdecker  des  Ammoniaks  wurde. 
Pkisi  i  ev  stellte  das  Gas  zuerst  rein  dar,  indem  er  es  über  Quecksilber  auffing, 
und  benannte  es  alkalische  Luft,  Schekle  betrachtete  es  als  aus  Stickstoft"  und 
Phlof^iston  bestehend,  während  BEkiHoLi  Ki  im  Jahre  1785  seine  Zusammen- 
setzung aus  Stickstofl  und  Wasserstotl  erkannte  (I  a). 

Vorkommen.  In  freiem  Zustande  kommt  das  Ammoniak  in  der  Natar 
nicht  vor,  nur  seine  Verbindungen  mit  Sfturen  findet  man  in  veiliifltniwmtlwig 
geringer  Menge  in  der  Luft  (iX  den  atmosphärischen  Niederschllgen  (»),  den 
Gletscherwflflsem  (3),  den  natflilichen  Minerälwissera  (4X  im  Fluss-  und  See- 
Wasser  (5),  in  der  NAhe  von  Vulcanen  (6),  von  Steinkohlenlagern  (7),  die  sich 
entzfindet  haben,  in  Dämpfen  der  Toscanischen  Borsäurefumarolen  (8)  und  in 
einigen  Steinsalzlagem  (9).  —  In  Eisenerzen,  Thonen,  Ackererden  und  andern  po- 
rösen Körpern  treten  nur  dann  Ammoniak  Verbindungen  auf,  wenn  sie  aus  der 
Luft  oder  dem  Wasser  vorher  aufgenommen  wurden  (10).  Fast  alle  Pflanzen 
enthalten  Amnioniaksalze  (11).  Letztere  finden  sich  auch  in  der  vom  Menschen 
ausgeathmeten  Luft  in  geringen  Spuren  (12).  In  thierischen  öecreten  sind  sie 
oft  in  bedeutender  Menge  vorhanden.  So  besteht  der  Harn  der  Vögel  und  Rep- 
tihen  hauptsSchlich  aus  saurem  hamsanrem  Ammoniak,  wibrend  derjenige  an- 
derer  Thiere  nur  einen  geringen  Gehalt  an  diesem  Salze  aufweist  (15).  Ein- 
gehender wird  das  Vorkommen  der  wichtigeren  Ammonsalze  erst  bei  den  ein- 
zelnen Salzen  selbst  be^rochen  weiden. 

Bildungsweisen  und  Darstellung.  Ammoniak  kann  aus  den  es  zu- 
sammensetzenden Elementen  direkt  synthetisch  gewonnen  werden,  wenn  man 
durch  ein  Gemisch  von  Slickstoft"  und  Wasserstoff  den  Inductionsfunken  schlagen 
lasst,  wie  dies  Morren  (14)  und  Pkrrot  (15)  gezeigt  haben.  Unter  dem  Ein- 
lluss  der  dunkeln  Entladung  bildet  es  sich  nach  Donkin  (16).  Ci.  H.  Johnson 
(17)  erhielt  es  auch,  wenn  er  das  möglichst  trockne  Gasgemisch  der  Einwirkung 
geräuschloser  Entladung  bei  hoher  elektrischer  Spannung  aussetzte.  H.  Davy 
beobachtete  seine  Bildung  bd  der  Elektrolyse  lulttialtigen  Wassers  am  negativen 

24)  Cbmpt.  rend.  70,  pag.  45$-  25)  Compt.  rend.  15,  pag.  134,  i6a.  a6)  Quart.  Journ.  of 
Scienc.  19,  pag.  16.  27)  Sciiwiao.  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys.  i,  pag.  123,  172.  28)  Jahresb.  1850, 
pag.  290.  29)  Ann.  rharm.  76,  pag.  127.  30)  Chem.  Ccntralbl.  1865,  pag.  782.  31)  BüLLKYS 
Tcdinol.  1862,  Abthlg.  2,  pag.  48.  32)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8,  pag.  976.  33)  Ber.  d.  D.  ehem. 
G«.  23,  pag.  675 ;  va|^  mach  unter  Stkkttofi  Littcmtmuigabe  1 18.  34)  Ana.  Phann.  39,  pag.  284. 
35)  Cbrndt  lend.  1$,  pag.  162.  36)  Canx,  Ann.  I79S«  i>  pag-  5S4*  37)  Ann.  Chin. 
Phys.  (3)  46,  pag.  320,  Jahresber.  1855,  pag.  795.  38)  Philos.  Magaz.  (4)23,  pag.  248; 
Jahresb.  1862,  pag.  114.  39)  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  166;  Jahresb.  1867,  pag.  177. 
40)  Kkmjer,  Ann.  Pbarni.  io2,  pag.  342;  Jahresb.  1857,  pag.  130.  41)  Compt.  rend,  lio, 
p.ig.  954.  42;  Chem.  CentralbL  t86i,  pag.  657,  833  ,  Jahresb.  1861,  pag.  835.  43)  Chem. 
CentraIbL  1862,  pag.  379.  44)  Chem.  Soc  Jonn.  15,  pag.  381;  Jahfcab.  1862,  pag.  $81. 
45)  Chem.  News  62,  pag.  99.  46)  vcigl.  LUMGK,  Industrie  d.  Steinkoblenthcen  nnd  Ammoniaks 
1888,  Braunschweig.  47)  Musfratt-Stohmann,  4.  Aufl.,  i,  pag.  880.  48)  ().  Witt,  Ber.  d.  D. 
chem.  Ges.  19,  pag.  224.  49)  Compt.  rend.  1877,  21.  Mai  und  8.  Octbr.  50)  Journ.  .Soc.  Qjcni. 
Ind.  1883,  pag.  438;  1884,  pag.  12.  51)  Journ.  f.  Gasbel.  30,  pag.  55,  96.  52)  Joum.  Suc. 
Chem.  Ind.  1883,  pag.  445.  53)  ebenda  1884,  pag.  2t6;  1885,  pag.  220,  472.  54)  Pioc 
Intt.  Civil  Bngineen  ■883,84,  pag;  77,  T.  3.  55)  Oeatetr.  Zisdir.  f.  Beig>  und  Hflttcnw.  1888, 
pAg'  530^-  56)  Journ.  Soc.  Chcm.  Ind.  1883,  pag.  458.  57)  Unters.  Uber  d  Ges.  der  chem, 
Proport.  Ubers,  von  Aronstkin,  pag.  49.  58)  A.  W.  Hofmann,  Einleitung  in  die  moderne  Chemie, 
5.  Aufl.,  pag.  69.    59j  Compt.  rend.  89.  pag.  877.    60}  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  13,  pag.  498. 
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Pole,  Ohne  Mitwirkung  der  KIcktricität  jedoch,  etwa  durcli  Druck,  Wärme  oder  n>it 
Hilfe  chemischer  Kör[ier  ist  eine  Synthese  des  Ammoniaks  aus  seinen  Kiementen 
bisher  nicht  gelungen.  Alle  gegentheiligen  Angaben  sind  stets  als  auf  einem  Irr- 
thum beruhend  widerlegt  worden.  So  wiesen  z.  B.  T-iebic.  und  Will  (18)  nach, 
dass  die  Ansicht  von  Austen  (19),  Chevallier  (20),  Berzelius  (21)  u.  a.,  beim 
Rosten  des  Eisens  finde  Ammoniakblldung  sutt,  irrig  sei.  G.  St.  Johnson's  (21) 
Behauptung,  beim  Ueberleiten  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  aber  glühenden  Platin- 
schwamm  oder  bei  andauernder  Bertthrung  des  Stickstofis  mit  mit  Wasseistoff  be- 
ladenem  Platinschwamm  in  der  KSlte  entstehe  Ammoniak,  wurde  von  L.Wright  (»3) 
u.  a.  widerlegt,  der  zeigte»  dass  der  zu  den  Versuchen  verwendete  Stickstoft  nicht 
frei  von  Oxyden  war.  —  Aus  der  umfangreichen  Literatur,  die  Uber  diesen 
Gegenstand  handelt,  ist  noch  besonders  zu  verweisen  auf  die  Arbeiten  von 
Chevreuil  (24),  Reiset  (25),  Faraday  (26),  Laroche  (27),  Will,  Muldkk  (2^), 
Fleitmann  (29),  Decharme  (30),  Flf.i  k  (31),  Weinmann  (32},  O.  T.ow  (33),  sowie 
auf  /.ahlreiche  Patentschriften.  Aus  den  Verbindungen  des  Stickstoflfs  kann  durch 
geeignete  Behandlung  das  Ammoniakgas  gewonnen  werden.  So  sind  sämmt« 
liehe  Sauerstoflverbindungen  des  Stickstofis  befilhigt,  beim  Zusammentreffen  mit 
Wasserstoff  ht  ^aiu  nateemU  oder  mit  reducirenden  Körpern  Oberhaupt  theilweise 
oder  gans  in  Ammoniak  ttbersugehen.  Die  Ammoniakbildung  erfolgt  je  nach  der 
Art  des  Stickstofibxyds  und  der  reducirenden  Körper  bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  der  Wärme,  bei  Glühhitze  oder  auch  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit und  in  wässriger  Lösung.  Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  mit 
überschüssigem  Wasserstoff  über  kalten  Platinschwamm,  so  erhitzt  sich  letzterer 
zum  Glühen  und  veranlasst  unter  Explosionserscheinung  eine  völlige  Umwand- 
lung des  Oxyds  in  Ammoniak.  Ebenso  verhält  sich  Untersalpetcrs.-iuredampf. 
Bei  mit  WasserstoD'  beladencm  Stickoxydul  und  Salpetersäuredampf  t'indet  erst 
durch  Einwirkung  von  erhitztem  Platinschwamm  Ammoniakbildung  statt.  Platin- 
schwarz wirkt  nach  Kuhlmann  (34)  auf  Gemenge  von  Wasserstoff  mit  Stickoxyd, 
Untersalpetersänre  oder  Salpetersäure  erst  in  der  Hitze,  mit  Stickoxydul  Oberhaupt 
nicht  ein.  Streicht  ein  Gemisch  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  durch  eine 

61)  SitJEgsbcr.  (f.  k.  I)ayr.  .VkaH.  d.  \V.  m.ith.  phys.  Kl.  1887,  pag.  179.  62)  Journ.  der  russ. 
phy».  chcro.  Ges.  iSäl  (i)  pa^j.  185.  63)  Ann.  Cbem.  Pbann.  115,  pag.  285.  64)  Ann.  Chcm. 
PlMm.  130,  pag.  I03.  65)  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  14,  pag.  2103.  66)  PvxMnKt».  Ann.  laa, 
pag.  591.  67)  Conpl.  icnd.  lot«  pag.  4a.  68)  ZcHachr.  f.  phyaik.  Chem.  4.  pag.  435;  Atti  d.  R. 
Acc.  d.  Lincei  Rodit  1889,  L  Sen.»  pag«  900;  Ber.  d.  D.  eliem.  Ges.  23,  pag.  171  ReÜer.  69)  Wien. 
Monnl«;hfftL-  12,  pag.  86.  70)  PoGG.  Ann.  46,  pag.  102.  71)  Bull.  snc.  chim.  1860,  pnj,'  1S4. 
72)  (  niiipl.  rcnd.  77,  pag.  781.  73)  Conipt.  rcnd.  76,  p.ig.  1261.  74)  Ber.  d.  d.  ehem.  (ie*.  15, 
pag.  2667.  7$)  Chcm.  Soc.  Journ.  1882,  pag.  259.  76)  Ann.  Chcm.  Pharm.  106,  pag.  158;  Ann. 
Giin.  Phys.  (3)  15,  pag.  279.  77)  PoGO.  Ann.  46,  pag.  95.  78)  Jahieab.  1863,  pag.  66. 
79)  Ann.  Cbem.  Fhann.  117,  pag.  181.  80)  Ann.  Ckem.  Phann.  iiOb  pag.  i.  81)  Jahtesb.  1863, 
pag.  7a  83)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15,  pag.  278;  BiKZtLIi  S  [nhrcsb.  26,  pag.  36.  83)  Compt. 
Tcnd.  51,  png.  1023;  DiNGi..  polyt.  Journ.  160,  pag.  23;  Techn.  Jahresb.  von  \VAf;NKR  1861, 
pag.  501.  84)  Ann.  Chcm.  Pharm.  157,  pag.  348.  85)  Chcm.  New«  23,  pag.  169.  86)  Chcm. 
News  25,  pag.  251.  87)  Coropt.  rend.  109,  pag.  900,  965.  88)  ßer.  d.  D.  chem.  Ges.  23, 
pag.  3318.  89)  Ann.  ehem.  Phann.  63,  pag.  i.  90)  Ann.  ehem.  Phaim.  131,  pag.  139. 
91)  Chem.  Soc  1884,  piy.  88.  9a)  Compt  rend.  90^  pag.  309.  93)  Ann.  Chim.  Phir«.  (3)  1. 
pag.  im;  Journ.  f.  pr.  Chem.  13,  pag.  232.  94)  Ber.  d.  D.  cbem.  Ges.  16,  pag.  192 1.  95)  Bcr. 
d.  D.  chcm.  Ges.  12,  pag.  1553,  96)  Compt.  rend.  109,  pag.  646.  07)  (^cm.  News  61, 
pag-  135.  98)  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1213.  99)  Arch.  f.  Pharm.  (2)  58,  pag.  129; 
Jahresb.  1849,  pag.  258.    too)  Chem.  Centralbl.  1859,  pag.  602.    101)  AnaL  Znlichr.  i 
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glühende  Röhre,  die  mit  porösen  Bimsteinstückchen  gefüllt  ist,  so  bildet  sich 
Ammoniak,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  weil  bei  Glühhitze  bereits  eine 
Dissodation  des  Gases  stattfindet  Jeden&lls  durch  abwediselnde  OxydaUkaa- 
und  Reductiooswirkung  wiid  nach  Rbisbt  die  Bildung  grösserer  Mengen  Anmo- 
niakgases  eniell;,  wenn  man  sich  statt  des  Bimssteines  gefilUten  und  stark  ge- 
trockneten Etsenoxyds  bedient  (35).  In  ähnlicher  Weise,  aber  schwächer  wirken 
Zinkoxyd,  Zinnoxyd  und  Kupferoxyd.  Wird  feuchtes  Stickoxyd  fllr  sich  Uber 
glühende  Eisenfeile  oder  zusammen  -  mit  SchwefelwasserstotT  Uber  glühenden 
Natronkalk  geleitet,  so  entsteht  nach  Milner  (36)  und  G.  Ville  (37)  Ammoniak. 
Dasselbe  bildet  sich  auch,  wie  Ph.  I'auli  (38)  nachwies,  beim  Krhitzen  von  sal- 
petersaurem Natron  mit  Schwefelnatrium  auf  104**.  E.  Th.  Chaimann  (30^^  beob- 
achtete, dass  auch  concentrirte  Jodwasserstoffsaure  unter  Jodabscheidung  daä 
von  ihr  absorbirte  Stickoxyd  zu  Ammoniak  redudre.  Salpetersäure,  die  nur  ge- 
ringe Mengen  Untersalpetersfture  endiäll^  wird  durch  SchwefelwasserstoiT  unter 
Bildung  von  Schwefel,  Schwefelsäure,  Stickoxyd,  Ammoniak  und  Stickstofi  rasch 
sersetzt  (40).  Löst  man  ein  nicht  oxydirtes  Metall  in  Salpetersäure  au^  so  ent- 
wickelt sich  kein  WasserstofTgas,  weil  dasselbe  im  Entstehungszustande  die  Säure 
zu  niederm  Oxyden  des  Stickstoffs,  selbst  zu  Ammoniak  reducirt.  Das  letztere 
tritt  ein,  wenn  die  Säure  ein  nicht  11  übersteigendes  speciüsches  Gewicht  hat, 
also  so  verdünnt  ist,  dass  nur  wenige  Säuremoleküle  wegen  der  zwischen  ihnen 
liegenden  Wasbcrmolekule  mit  dem  Metall  und  dem  an  seiner  Überfläche  nas- 
ciienden  Wasserstoft  jedesmal  in  Berührung  kommen  können,  wodurch  eine  sehr 
kräftige  Reduction  stattfinden  kann,  in  einer  so  schwachen  Salpetersäure  lösen 
sich  nur  noch  die  stärker  positiven  Metalle,  wie  Zink  und  Eisen.  Bringt  man 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  in  ein  Reagenzglas,  in  dem  sich  ge> 
kömtes  Zink  befindet  und  lässt  verdflnnte  Salzsäure  sufliessen,  so  findet  unter 
Einhaltung  gewisser  VoncbiiAen  nach  E.  Boykr  (41)  quantitativ  UeberftUirang 
allen  Stickstoffs  in  Ammoniak  statt  Salpetrige  Säure  entwickelt  mit  Eisenvitriol, 
salpetersaures  Salz  auf  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  mit  EisoaKlxydulhydrat, 
Zinnoxydulhydrat,  Schwefelkalium,  Schwefeleisen,  Schwetelantimon  reichlich  Am- 

pag.  186;  Jahresb.  1862,  pag.  108.  ■  102)  H.  Fleck,  Die  Fabric  ehem.  Prod.  aus  thicrischen 
Abttlko,  3.  Aufl.,  BiauiMchweig  187S,  psg.  159.  103}  Ann.  Chem.  Fhann.  110,  pag.  14a 
104)  Gompt  read.  76,  pag.  1041.    105)  Aan.  Cham.  Pharai.  118,  pag.  348.    106)  Ann. 

Chem.  Pharm.  99,  pag.  164.  107)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chcm.  27.  108)  GtAHAM-OTTO  i,  a, 
pag- 94.  5.  Aufl.  109)  Chem.  Ind.  1883,  pag.  2.  iio)  Zcitschr.  f.  angcw.  Chemie  1889,  7. 
pag.  181.  III)  Arch.  f.  Pharm.  (3)  8,  pag.  510.  112)  Ann.  Chcm.  Pharm.  112,  pag.  349. 
113)  Ann.  Chem.  Phairo.  118,  pag.  345.  114)  Compt  rend.  103,  pag.  153.  115)  Ber.  d. 
D.  ehem.  Ges.  6,  pag.  1533.  116)  Compt  rend.  76,  paf.  1106.  it6a}  Journ.  Phan». 
Chim.  1893  (5)  35,  pag.  496.  117)  Ann.  chim.  phys.  (s)  t,  pag.  363  0".  il^  Chtm.  Soc. 
Joum.  ^2)  9,  pag.  76;  10,  pag  649.  119)  Pooc.  Ann.  I2f.  pag.  601;  123,  pag.  350;  Chem. 
Centralbl.  1864,  pag.  600;  1865,  pag.  55.  120)  Cbem.  Centr.illil.  1862,  p.ig.  78.  121)  L.^ndolt, 
Ann.  Cbem.  Pharm.  Suppl.  6,  pag.  346.  122;  Compt.  rend.  95,  pag.  287,  453.  123)  Compt. 
rend.  98,  pag.  813.  134)  Bei.  d.  D.  diem.  Ges.  I4t  pag.  353-  125)  Ann.  Phys.  Chem.  N.F.  43, 
p^.  554.  136)  Ga*.  cbem.  1854,  pag.  417.  136a)  Dieses  HandwtMefb.  Bd.  to.  pag.  94. 
127)  Chemistry  as  applied  tothe  Art.«  and  ManufactUKtltASSmiB,  T^ondon  l,  pag.  188.  128)  Ann. 
Chem.  Pharm.  108,  pag.  23.  129)  Jahresb.  1S61,  pag.  15.  130I  Jahresb.  1847  u.  48,  pag.  58. 
131)  Ann.  Chem.  Pharm,  133,  pag.  292.  132)  Jahresb.  1859,  pag.  42.  133)  Ann.  Chem.  I'harm.  1 10. 
pag»  74-  '34)  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  471.  135;  Ann.  chim.  phys.  (4j  S.pag.  129. 
136)  FhsnB.  Ccatnlh.  1881,  No.  30.  137)  Aan.  Clun.  Fhys.  68,  pag.  416.  138)  Compt  rend.  49. 
pag.  339;  Am.  Chem.  Pharm.  113,  pag.  43;  CompL  tcnd.  56,  pag.  891;  Am.  Cbem.  Pharm.  137. 
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moniak,  das  nach  Kuhlmann  auch  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstofl 
durch  s«lpeterhaltiges  Antimonchlorttr  entsteht.  Nach  Fit.  Schulze  (42),  W.  Wolp 
(43)  und  Harcoukt  (44)  werden  auch  bei  der  Einwiricung  von  Zink,  Zinkplatin, 
Alummium-  oder  Natriumamalgain,'  von  Snk«senfeilen  auf  alkalische  Lösungen 
salpetersaurer  oder  salpetrigsaurer  Salze  die  Stickstoflcnyde  völlig  in  Ammoniak 
ttbeigefÜhrL 

Ebenso  uic  die  Stickstoffoxyde  liefern  die  Halogen-Phosphor-Schwefelverbin- 
dunpen  des  Stickstoffs  sowie  die  Stickstoffmctallc  bei  ihren  meist  sehr  leicht  statt- 
findenden Zersetzungen  durch  Säuren,  Aetzalkalicn  und  Wasser  Ammoniak.  Nach 
1.  I,.  Asi.oNüGi.üN  tritt  beim  Verbrennen  von  Magnesium  an  der  Luft  stets  Am- 
moniak auf,  indem  sich  zunächst  Magnesiumstickstoff  bildet,  der  durch  die  atmo- 
sphärische Feuchtigkeit  unter  Ammoniakbildung  zerlegt  wird.  Femerhin  kann 
Ammoniak  aus  allen  stickstoffhaltigen  or^nischen  Verbindungen  gewonnen 
werden,  wenn  man  dieselben  der  trocknen  Destillation  unterwiitt^  oder  mit  Kali, 
Natronhydrat  oder  Natronkalk  erhitzt  oder  mit  reichlichen  Mengen  von  Schwefel* 
Säurehydrat  erwUrmt  und  die  Lösung  mit  trocknem  Kaliumpermanganat  oxydirt 

In  früheren  Zeiten«  und  noch  bis  in  die  Mitte  unseres  Jahrhunderts  wurde 
die  weitaus  bedeutendste  Menge  an  Ammoniak  aus  dessen  am  leichtesten  zu- 
gänglichem Salze,  dem  Salmiak,  gewonnen.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  es  gelungen, 
wohlfeilere  (^)uellcn  filr  die  Gewinnung  des  Ammoniaks  zu  verwerthen  und  so 
die  für  die  Industrie  und  Landwirthschaft  wichtigen  Ammonsalze  im  grossen  loh- 
nend darzustellen  (46),  wie  z.  B.  das  Animoniumsulfat,  welches  den  Chilisalpeter 
als  Dungmittel  zum  Theil  schon  verdrängt  Direkte  Gelegenheit  zur  Amraoniak- 
gewinnung  bieten  hiUifig  grössere  Ansammlungen  von  Ammoniaksalxen  in  ge- 
wissen Gegenden,  wie  die  von  Ammoniumcarbonat  m  den  Guanolagem  Süd« 
amerikas,  von  schwefelsaurem  Ammonium  und  Salmiak  in  der  Nilhe  von  Vul- 
kanen, von  Ammoniumsulfat  in  den  Suffionen  Toscanas.  Als  mehr  oder  minder 
lohnendes  Nebenprodukt  gewinnt  man  Ammoniak  bei  der  Fabrikation  von  Soda 
(47,  48),  Rübenzucker,  Knochenmehl.  Auch  aus  Urin  und  Kxcrementen,  sowie 
anderen  thicrischen  Absonderungsprodukten  wird  es  noch  vielfach  vortheilhaft 

pag.  274.  139)  Compt.  rend.  56,  pag.  72Q;  Cornpt.  rend.  59,  pag.  1157;  Ann.  Chem.  Fhuin.  127, 
pag.  108.  140)  Am».  Chen.  Fhann.  131,  p«g.  129.  141)  Ber.  d.  D.  chon.  Ges.  34,  pag.  2543. 
143)  ROdorfp,  Fogc.  Ann.  122,  pag.  337.  143)  Ann.  Chem.  Fhann.  123.  pag.  199.  144)  Ann.  Chem. 

Fharm.  131,  pag.  131.  145)  Ber.  d.  D.  chem.  Ccs.  11,  pag.  1546,  2004.  146)  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  23,  pag.  560;  Chem.  New«  61,  pag.  153.  147)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  24,  pag.  2765. 
148)  Ann.  Chem.  l'harm.  128,  pag.  189.  149)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  5,  pag.  820  150)  Sill. 
Am.  Jonra.  1874  (3)  7,  pag.  197.  151)  Compt.  read.  88|  No.  18.  152)  Chem.  News  43,  pag.  241. 
153)  L'Oao«  1881,  p^.  73,  109,  145:  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  1562.  154)  Compt 
rend.  88,  No.  II.  155)  Compt  rend.  ilOi  pag.  S?^-  156)  Compt.  rend.  110,  pag.  144. 
157)  Compt.  rend  02,  pag.  465.  15S)  IToppe-SevlER,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  2,  pag.  386. 
150)  Zeitschr.  f.  P.iolni'.  Bd.  13,  png.  256;  Bd.  14,  pag.  161.  159^)  Tiummei.,  Arcli.  I'harni.  (3)  26 
pag.  1 124.  lüu;  Compt.  rend.  56,  pag.  89 1.  i6l)  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  948 ,  Wien. 
Acad.  Ber.,  2.  Abtbl.,  pag.  82.  162)  Bbdbuunm's  Chem.  Kai.  1892,  Beilage.  p.ag.  64. 
163)  Compt  rend.  92,  pag.  71$.  163  a)  BakhiiiS'Roczkboou,  Ree  trav.  ddm.  des  paTs-^Ms  4, 
V^^-  353-    1^)  ^*  Gc».  14,  pag.  2398.   t€4a)  Chem.  Centralbl.  1S64,  pag.  192; 

Jahre«li  1863.  pag.  173.  165)  Disnt .  pnlyt.  Journ.  171,  pag.  467.  166)  Rcr.  d.  D.  chem. 
Ges.  II,  pag.  1268.  167)  Journ,  Tliarm.  25,  pag.  441.  168)  PoGtj.  .\nn.  108,  pag.  19. 
169)  Ann.  Chim.  Phys.  48,  pag.  141.  170)  Journ.  f.  pract.  Chem.  84,  pag.  385.  171)  Proc. 
Chem.  Soc.  1890,  pag  22;  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  24,  pag.  <>89C.  172)  FuttiMlui,  analjt 
Zeitsehr.  2,  pi^.  59.    173)  Jahresb.  24,  fg.  199.    174)  Jonn.  t  pr.  Chem.  30»  pag.  321. 
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dargestellt.    Die  V^crarbeitung  des  Torfs  auf  Ammoniak,  die  besonders  von  H. 
Grouven  studirt  worden  ist,  ist  vorläufig  trotz  des  hohen  Stickstofifgehaltes  des 
Torfs  noch  unlohnend.    Hingegen  hat  die  Gewinnung  aus  bituminösen  Schiefern, 
die  fiir  Darstellung  von  Oelen  und  Paraffinen  destillirt  werden,  besonders  in 
Schottland  durch  die  Verfkhren  von  Playfair,  A.  Nklson  und  J.  Snodgikass  be- 
deutende Ausdehnung  eriangt  Hßt  Ausnahme  vielleicht  der  letst  erwihnten 
Ammoniakquelle  sind  alle  flbrigen  Darstellungsmethoden  gegenflber  der  massen- 
haften Produktion  aas  den  Steinkohlen  von  nur  geringer  Bedeutung,  trotzdem 
von  den  1—2  Proc.  Stickstoff,  welche  die  Kohle  enthält  nur  ein  geringer  Theil 
als  Ammoniak  verwerthet  werden  kann.   Die  Hauptmenge  des  Ammoniaks  wird 
als  Nebenprodukt  bei  der  T.euchtgasfabrikation  dargestellt.    Bei  der  trocknen 
Destillation  der  Kohle,  wie  sie  zum  Zweck  der  Leuchtgaserzeugung  ausgeführt 
wird,   schlägt   sich  in  der  Hydraulik,   in  den  Condensatoren  und  Waschern 
(Scrubbers),  welche  zur  Reinigung  des  Leuchtgases  dienen,  das  ammoniakalische 
Gaswasser  nieder,  zusammen  mit  den  in  Dampfform  aus  den  Gasretorten  ent- 
wichenen Bestandäidlen  des  Hieers,  weldie  bdden  Produkte  dnrdi  ihr  ver- 
schiedenes spedfisches  Gewicht  sunächst  leicht  obeiflflcblich  von  einander  ge- 
trennt werden,  während  eine  völlige  Sluberung  des  Gaswassers  von  allen  thee- 
rigen  Bestandtheilen  später  durch  besondere  Klärvorrichtungen  bewirkt  wird.  Das 
Gaswasser  wird  nun  entweder  direkt  durch  Digestion  mit  schwefebaorem  Kalk 
oder  Sättigung  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  Ammoniumsulfat  resp.  -chlorid 
verwandelt,  oder  vortheilhafter  erst  der  Destillation  unterworfen.    Bei  letzterer 
entweicht  schon  beim  Kuchen  das  »flüchtige  Ammoniak«,  d.  h.  dasjenige,  welches 
in  Form   leicht  dissociirbarer  Salze,   wie   kohlensaures  Ammon   und  Schwefel- 
ammoniuni,   in  dem  Gaswasser  enthalten  war,  während  das  s^fi.xe«  Ammoniak, 
das    als    Sulfat,    Chlorid,    Rhodansalz    etc.    vorhandene,    erst   durch  Zer- 
setzung dieser  Salze  mit  Kalk  ausgetrieben  werden  kann.   Die  entweichenden 
Dämpfe  werden,  da  sie  zumeist  auf  Sulfot  verarbeitet  werden,  in  Schwefelsäure 
geleitet,  welche  sich  in  Apparaten  befindet,  die  einmal  eine  völlige  Absorption 
bewirken  und  zweitens  ein  Entweichen  gesundheitsschädlicher  Gase  wie  Kohlen- 

175)  Compt.  rend.  73,  pag.  1269.  176)  Ann.  Cbeni.  l'havm.  125,  pag.  34^.  177)  Pogg.  Ann.  25, 
p-Hi-  ^7^)  P*g'  *S*>7'     '79)  t"oiiii>t.    rcnd.  70,   pag.  147. 

180)  Ctexui»*KtAUT  I,  2,  pag.  560  (1872).  181)  POCO.  AUD.  32,  pag.  85.  182)  Joun.  f.  pr. 
Chem.  84,  pag.  385.  183)  Ami.  min.  (5)  9,  pog.  i.  184)  Jabresb.  1855,  pag.  145.  184a)  Pooc. 
Ann.  44,  pag.  555.  185)  Ebenda  134,  pag.  379,  38a.  186)  K.  Ihre,  Bcr.  d.  D.  eben.  Gt,  3, 
pag.  316.  187)  I.AMii.ois,  Ann.  Chim.  l'hys.  (3)  34,  pag.  257;  Ann.  Chem.  F'harm.  83,  pag.  153. 
iSS)  Ml  rsi  iiKRi  IC  H,  i'uGC.  Ann.  18,  pag.  168.  189)  Ber.  d.  I").  chcni.  Ges.  11,  pag.  1507. 
190)  NLvRCHANi),  PoGC.  Ann.  42,  pag.  556.  191)  Thomsen,  Journ.  f.  pr.  Chem.  21,  pag.  477. 
193)  ALLUAao,  Compt.  rcnd.  59,  pag.  500.  193)  H.  Sanrr,  Ann.  Chem.  Pharm.  108,  pag.  338; 
1 10,  pag.  74.  194)  RüDORfP,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  a,  pag.  68.  195}  MrrscHBXUCH.  Poog. 
Ann.  39.  pag.  198.  196)  Marignac,  Ann.  Min.  (5)  12,  pag.  38;  Jahresb.  1857.  pag.  134. 
j()7)  SniiKF,  Ann.  Qicm.  Pharm.  to7,  pag.  83.  ig8)  Ann.  Chem.  7,  pag.  42.  199)  Rim. 
Wkhfk,  Ikr.  (I.  I).  chem.  Ges.  17,  pag.  2501.  200)  H.  Sciu  l/e,  Bcr.  d.  l).  chem.  Gc».  17, 
pag.  2707.  20t;  Heeren,  Pocg.  Ann.  7,  pag.  172.  203)  FocK  und  KlüSS,  Ber.  d.  D.  chem. 
Ges.  24,  pag.  3017.  203)  MusFRATT,  Ann.  Chem.  Phann.  $0,  pag.  268.  204)  MAaiONAC, 
Ann.  Min.  ($)  12,  pag.  25.  205)  G.  A.  Bakbacua  und  F.  Guca,  Ber.  d.  D.  chem.  Gei.  13, 
pag.  2325.  206)  Jahresb.  1847,48,  pag,  369.  207)  FoCK  und  Klüss,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  23, 
pag.  3149  208)  Zeitschr.  f.  Krystallographic  14,  pag.  340;  RAMMKl.5BERa,  Handbuch  d.  kry»!. 
Chemie  I.  209)  Arfpe,  Ann.  Chem.  Pharm.  96,  pag.  113.  3lo)  Pogg.  Ann.  56,  pag.  298. 
211)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  32,  pag.  3099.    211a}  Klüss,  Ana.  346,  pag.  179,  384. 
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sfture  und  Schvefelwafseratoffm  die  Luft  möglichst  verhindern.  Manche  Fabriken 
wenden  als  Absorptionsmittel  verdttnnte  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*4  bis 

1*5,  andere  concentrirte  etwa  von  17  spec.  Gew.  an,  wonach  sich  auch  die  Form 
der  Saturationsgefässe  richtet.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt,  wobei  für  möglichste  Ausniitzung  der  Mutterlaugen  gesorgt  wird. 
Zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  conccntrirtcm  Gaswasser 
sind  eine  grosse  Anzahl  specieller  Apparate  angegeben  wt^rdcn,  unter  denen  die 
von  Gri  NEBERc;  und  Fki  hmann  u.  a.  vervollkommneten  ein  rein  weisses  .Salz  für 
den  Handel  liefern.  —  Die  Ausbeute  an  Ammoniak  aus  den  verschiedenen  Stein- 
kohlensorten  ist  eine  sehr  abweichende.  Nach  Muspratt-Stohm ann  beträgt  die 
Menge  des  Ammoniakwassers  von  1  bis  8°  aus  englischen  Kohlen  6  Proc, 
aus  scMenschen  9  Proc.  I/San  hat  auch  auf  verschiedene  Weise  versucht,  die  im 
Verhältniss  zum  Stickstoll^ehalt  der  Steinkohlen,  stets  sehr  geringe  Ausbeute  an 
Ammoniak  zu  steigern.  Zu  diesem  Zwecke  schlug  W.  J.  Coopbr  vor,  die  Kohle 
vor  der  Destillation  mit  Kalkhydrat,  Aetskalk,  kohlensaurem  Kalk  oder  ge- 
brauchtem Gaskalk  zu  mischen.  Dieses  von  J.  A.  Wanki.yn  (50)  besprochene 
Verfahren  hat  jedoch  keine  sonderlichen  Krfolge  erzielt,  weil  der  grösseren  Aus- 
beute an  Ammoniak  verschieflene  bedeutende  Nachtheile,  z,  B.  nach  Knuiu.auch 

(51)  die  Verminderung  der  Leuchtkraft  des  Gases  gegenüberstehen.    R.  Tf.rvkt 

(52)  bediente  sich  zur  Erreichung  oben  erwähnten  Zieles  des  Wasserstofts,  den 
er  während  der  Destillation  Uber  die  Kohlen  streichen  Hess,  andere,  wie  Kenvon, 
wandten  auf  verschiedene  Arten  Wasserdampf  an.  Mehrere  Fabriken  führten 
complicirtere  Apparate  sur  unmittelbaren  Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  Leucht- 
gas ohne  Scrubber  mit  Erfolg  ein.  —  Zur  Darstellung  von  Aetzammoniak  wird 
entweder  das  reine  Ammoniumsulfat  durch  Destillation  mit  gelöschtem  Kalk  zer- 
legt oder,  wie  es  heutzutage  meistens  geschieht,  das  Gaswasser  bereits  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Kalk  versetzt,  um  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff 
zurückzuhalten  und  dann  erhitzt.  Das  entweichende  Gas  wird  zur  Gewinnung 
des  Salmiakgeistes  in  Wasser  aufgefangen  und  die  FHissigkeit  zur  Befreiung  von 
empyreumatischen  Substanzen  durch  frisch  geglUhte  Holzkuhle  hltrirt.  Doch 

3is)  W.  Spkwc,  Ber.  d.  D.  cbcm.  Ges.  7,  p^r.  1159;  muck,  Bull.  m»c  ehim.  (3)  16,  pag.  77. 
312  a)  A.  MicHAiUS,  Zcitschr.  C  Chem.  (3)  6,  paj;.  460.  213)  Chcm.  Soc  Joun.  39.  pag.  68. 
213a)  Ann.  Chcm.  213,  png.  361.  213b)  Journ.  f.  pr.  Cfiom.  (2)  24,  p.Tg.  225.  214)  N.  Arch. 
ph.  nat.  45,  pag.  76,  Wien.  Acail.  Ber.  2.  Abthl};.  Of).  pnf^.  5.  214a)  Wien.  Acad.  Bcr.  2, 
Abthlg.  45,  pag.  109.  215}  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  253.  216)  H.  Tofsoc,  Selens.  Salle, 
Kopenhagen  1870,  pag.  14.  217)  Daw  und  Cambkon,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  11,  pag.  1834. 
31^  MusPHATT,  Ann.  Chem.  Pbenn.  70,  pag  375.  319)  CAan»,  Ann.  Chem.  Phann.  174, 
pag.  31;  Wbttm  und  Weber.  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  7,  pag.  1745:  Schömikin,  Jnurn.  f.  pr. 
dem.  75.  pag.  99;  VVöHi.ER,  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  png.  256;  Goki'PEI.sweokr,  Journ.  f.  pr. 
Chem.  (2)  4,  pag.  139.  220)  A.  R.  Leeds,  Chcm.  News  43,  pag.  97  221)  Compt.  rend.  24, 
pag.  816.  233)  Pohl,  Wien.  Acad.  Ber.  6,  pag.  599;  Jahresb.  1851,  pag.  331.  223}  Rüdorfp, 
Ber.  d.  D.  diem.  Ges.  s,  pag.  68.  334)  A.  Drrrs,  Compt  lend.  90,  pag.  1383.  335)  Compt. 
read.  8St  pag.  933.  336)  Chem.  soc.  1883*  370*  **7)  "Dn.n,  Compt  lend.  1879»  No.  13. 
338)  Qiem.  News  37,  pag.  37;  I.nnd.  R.  Soc.  Proc.  21,  pag.  109.  229)  Compt.  rcnd.  76, 
pag.  1261.  230)  Ann.  Chem.  l'harm.  124,  pag.  I.  231)  Arch.  d.  Pharm.  1879,  l'»^'* 
232)  Ann.  Chem.  Ph.irm.  125,  pag.  21.  233)  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  pag.  31.  234)  Bence« 
Jones,  Phfl.  Tmai.  1851,  2,  pag.  399;  Boettger,  Journ.  f.  pr.  Chem.  85,  pag.  396;  O.  Lokw. 
Zdtichr.  I.  Chem.  (s)  6,  pag.  65;  Chem.  CentralbL  t87<H  p$g,  113,  386;  C.  Thau,  Journ.  f. 
pr.  Chcm.  (3)  I,  pag.  145;  Bobttgbr,  Chem.  CentralU.  1870,  pag.  lOi;  J.  O.  Boekb,  Chem. 
News  33,  pag;  57;  H.  Stkiivi^  Petenb.  Acad.  Boll.  15,  pag.  335;  L.  T.  Wwght,  Ber.  d.  D. 
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kann  auch  bo  chemisch  reineri  bei  längerem  Aufbewahren  imd  bei  Zusats  von 
Salpetersäure  forblos  bleibender  Salmiakgeist  nicht  erhalten  werden.  Solcher 
muss  aus  Urin  oder  ähnlichen  Stoffen  bereitet  sein.  Will  man  wasserfreies»  ver> 
flUssigtes  Ammoniak  darstellen,  so  ktthlt  man  das  entweichende  Gas  im  Vacuum 

und  verdichtet  es  dann  mittelst  Compressionspumpen. 

Bei  dem  j^rossen  Verbrauch  an  Ammonsalzen  und  vornehmlich  an  Ammoniak- 
sultat  hat  man  es  auch  lohnend  gehindcn,  durch  besondere  Behandlung  Ammo- 
niak als  Hauptprodukt  hei  der  Destillation  von  Steinkühlen  zu  gewinnen.  Das  als 
Nebenprodukt  der  hierbei  bedeutend  reichlicheren  Ammoaiakausbeuts  entstehende 
Gas  kann,  da  alle  diese  Verfahren  mittelst  Wasserdampf  arbeiten,  nicht  mehr 
zur  Beleuchtung,  sondern  nur  sur  Hdsung  verwandt  werden.  Schon  Grouvbm 
erkannte,  dass  die  EinfObrung  von  flberhitztem  Wasserdampf  bei  der  Verkohlung 
organischer  Substanz  die  aus  ihnen  gewinnbare  Menge  Ammoniak  vermehrt. 
Auf  diesem  Gedanken  beruhen  die  Verfahren  von  Young  und  Beilbt  (53)  von 
W.  FosTFK  (54)  u.  a.  Eii^e  grössere  Zukunft  als  diese  Art  der  Ammoniakgewiimung» 
welche  bei  den  niederen  Preisen  des  Produktes  keine  grosse  Verbreitung  wird 
finden  können,  hat  die  erst  in  jüngster  Zeit  in  Aufschwung  gekommene  Dar- 
stellung des  Amniuniaks  bei  der  Coakstabrikation.  Durcli  geeignete,  freilich 
auch  kostsjjielige  Vorrichtungen  ist  es  gelungen,  den  reichen  Sticksloffgehalt  des 
Coaks  in  der  Form  von  Ammoniak  zu  verwcrthen,  ohne  hierdurch  die  Qualität 
des  für  hüttenmännische  Zwecke  bestimmten  Coaks  zu  verringern.  Die  ersten 
derartigen  Coaksöfen  wurden  in  Frankreich  construirt,  später  erst  wurden  in 
Deutschland  die  Hti5SNER*CARvj»'schen  und  die  von  Hopfhann  verbesserten 
Copp^eöfen  eingeführt.  Eine  Beschreibung  einer  trefBichen  Einrichtung  von 
Coaksitfen,  die  gleichzeitig  Ammoniak  tmd  Theergewinnung  bezwecken,  giebt 
W.  JiciNSKV  (55).  Auf  100  Kgrm.  trockner  Coakskohle  werden  0*2487  Proc.  Am- 
moniak ausgebracht;  eine  Menge,  die  etwa  0'94  Proc.  Ammoniumsulfat  entspricht. 
Seit  dem  Jahre  1881,  in  welchem  diese  Art  der  Coaksfabrikation  besonders  in 
Deutschland  rasche  Aufnahme  fand,  .sind  zahlreirlie  Patente  für  Oefen  ertheilt 
worden.   Auch  England,  das  lange  diesem  Verfahren  skeptisch  gegenüberstand, 

ehem.  Gct.  11,  pag.  3146.  235)  BaaTBBLOT,  B«U.  mc.  dkim.  (2)  si,  pag.  55.  336)  fiinxoM, 
Ann.  Chin.  Pby».  (3}  19,  pig.  2$$.  337)  Berzslius,  Gilb.  Ann.  40,  pag.  206.  238)  Bohlig, 

Ann.  Clicm.  Pharm.  125,  pa^.  25.  239)  MirscHKRl.ICH.  Ann.  Chcm.  Phy?.  19,  pag.  385. 
Brookr,  Ann.  of  Philos.  22,  pay.  285.  2395)  K.  Danskk,  Vidcn<.k.  Selskab.  Skr.  5  Racickc  9, 
Ann.  Chim.  Phys.  (4)  31,  pag.  1.  240)  .\nn.  Chcm.  Pharm.  112,  pag.  88.  240a)  ScHRÜOER, 
»Diditiglwilsiiiessungen«,  Heiddberg  1873,  pag.  13.  241)  Jahresber.  1861,  pag.  15.  242}  Th. 
J.  HntAPAiH,  Cham.  Soc.  Qu.  Joiirn.  2,  pag.  70;  Jahmb.  1849.  pag.  775.  243)  Kkaut, 
Chem.  Ccntralbl.  1855,  pag.  894.  244)  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  298.  245)  Ann.  Chcm. 
Phann.  65,  p.ig.  141.  246)  Fleitmann,  Pogg.  Ann.  78,  paj;.  233,  338;  Ann.  Chcm.  Pliarm.  72 
pag.  236.  247J  Rose,  Vogc,  Ann.  9,  p.-ig.  28.  248)  Wi  ki/.,  Ann.  Chcm.  Pharm.  58,  pag.  66. 
249)  Conipt.  iCDcL  105,  pag.  809.  250)  Ann.  chim.  phy.s.  (3)  7,  pag.  193;  Ann.  Cham. 
Phann.  58,  pag.  52.  251}  R  Ro»,  POGO.  Ann.  12,  pag.  8$*  952)  Ta.  Salzkr,  Ann.  Chem.  194, 
pag.  3S<  •)  Th.  Salzks,  Ann.  Chem.  211,  pag.  361.  253)  Luynbs,  Joura.  f.  pr.  Chem.  72, 
pag.  180.  254)  J.  Stein,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  pag.  218.  255)  Ann.  Chem.  Pharm.  68, 
pag.  308.  255a)  IL\GER,  Pharm.  Ccntralhallc  1883,  pag.  300.  256)  Ocfvers  ofs  Vct.  Aks 
Fohhandl.  No.  6;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8,  pag.  128.  257)  Rammelsuerc,  Vor.r,.  Ann.  90, 
pag.  21;  Mau«,  Pooc.  Ann.  23,  pag.  558,  Thmtaet.  of  tfie  Cambridge  Soc.  3,  pag.  365. 
258)  Ramheusbio,  Pogg.  Ann.  95,  pag.  199.  259)  Gutus,  Schwbiggbr's  Joiim.  15,  pag.  258. 
260)  Lavumt,  Ann.  chim.  pharm.  76,  pag.  257.  261)  Sill.  Am.  Joum.  (2)  17,  pag.  129; 
■9i  P*g'  "o>  Jown.  f.  pr.  Chem.  61,  pag.  438;  64,  pag.  433.   262)  Bbrzbuus,  Pogg.  Ann.  2, 
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venurbeitot  jetzt  viel  Coakt  auf  diese  Weise,  wählend  Frankreich,  das  Mutter- 
land dieser  Fabrikation,  &st  gans  surttckbleibt.  Seit  1S89  wird  besonders  in 
Schottiand  Ammoniak  auch  aus  Hochöfen,  welche  mit  Kohlen  betrieben 'werden, 
gewonnen.    Kin  derartiges  Verfahren,  das  John  und  James  Addie  angegeben 

haben,  ist  von  A.  Wilson  (56)  besprochen  worden.  Auch  aus  Rauchgasen  und 
Generatorgasen  ist  Ammoniak  dargestellt  worden,  obwohl  diese  Gewionungsart 
vorläufig  keine  Vortheile  zu  bringen  scheint.  — 

Für  Laboratoriumversuche  stellt  man  das  Gas  am  besten  durch  Erhitzen 
von  2  Thln.  gepulvertem  Chlorammonium  mit  1  Tbl.  Aeukalk  dar.  Will  man 
es  trocknen,  so  leitet  man  es  Aber  Stttcke  von  gebranntem  Kalk  oder  Kalthydrat, 
da  es  mit  Chlorcalcium  eine  Verbmdung  giebt;  durch  Schwefelsäure  aber  absor- 
birt  werden  würde.  Man  ftngt  es,  da  es  in  Wasser  sehr  leicht  lOslich  ist,  ent^ 
weder  über  Quedtsilber  auf,  oder  leitet  es  durch  eine  senkrecht  in  die  Höhe  ge- 
achtete Röhre  in  den  oberen  Theil  eines  mit  der  OefThung  nach  unten  gekehrten, 
mit  Luft  erfüllten  Cylinders,  den  es,  weil  es  specifisch  leichter  als  Luft  ist,  rasch 
erfüllt.  Sehr  be(iuem  kann  es  auch  durch  Erwärmen  von  concentrirter  wässriger 
Ammoniakfliissigkeit  erhalten  werden.  Das  bei  Heslimmung  von  Atomgewichten 
benutzte  Ammoniak  gewann  Stas  entweder  aus  gereinigtem  Salmiak  (57)  oder 
auch  nach  folgendem  Verfahren. 

Er  vcnnbclite  oonoentrirtes  iftnrifes  salpetrigsanres  KaU  mit  16  Liter  Kalliaiige  von 
•pcc.  Gew.  I'tti  goH  die  Legaiif  euf  eto  Gemenge  von  |  Kgnn.  Bisendnht  md  8iKgnn. 
gdlörnteo,  durch  Schmelzen  mit  5^  Blciglättc  koUefitei  gemachten  Zinks,  lie»  73  Stunden 
stellen,  goss  vom  Zinkeisen  ab  und  erhitzte,  so  lange  noch  Ammoni.^k  entwich.  D.is  salpetrig- 
saure  Kali  für  diese  Darstellung  bereitete  er  aus  1  Kgrm.  Salpeter,  4  Kgrm.  Blei  und  befreite 
es  mit  Schwefelura&scrstofl'  vom  gelösten  Blei. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniak  ist  ein  fiurbloees  Gas  von  einem  eigen- 
thttmlichen,  stechenden  Geruch,  welcher  die  Augen  su  Thränen  reiste  und  von 
ibisserst  brennendem  Geschmack.  Auf  die  Schleimhaut  ttbt  es  keine  atzende 
Wirkung  ans.  Es  zeigt  stark  alkalische  Reaction,  indem  es  Lackmus&rbstoif 

röthet  und  Curcumapapier  bräunt,  welche  Färbungen  an  der  Luft  in  Folge  Vor- 
dampfens  des  Ammoniaks  allmflbUch  wieder  verschwinden. 

peg;  ia6;  90,  pag.  aa  ^3)  AKFvmfOM,  Fouo.  Ann.  s,  pag.  130^  ai4)  Rjnummno,  Fooo- 

Ann.  90,  pag.  20.  265)  SouiiKraAN,  Joum.  Pharm.  11,  pag.  34.  266)  Joum.  Chem.  Soc.  iSfO^  8« 
P^ß-  '7'i  359.  364.  267)  Toi'K,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  pag.  158.  268)  H.  Vooi.er, 
Zeitscbi.  f.  analyt  Chem.  7,  pag.  451.  269)  Chem.  Ind.  1883,  pag.  2.  270)  Kulbe,  Hand- 
werieihi  der  Chemie,  Suppl.  157.  271)  Bkrthelot,  CompU  rend.  73,  pag.  951.  27a)  A.  Moi> 
TxssiBR,  Compt  lend.  93,  pag.  595;  bAMBsaT,  ebenda,  pag.  731;  A.  Momissnnt  und  Engil, 
ebenda,  pag.  899.  373)  Journ.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  22.  S74)  TssCHSMAGina,  Philo«.  Mag. 
and  Journ.  (3)  28,  pag.  548;  Ui.kx,  Ann.  Chem.  Pharm.  61,  pag.  44;  PltlrsoN,  Chem.  Soc. 
Journ.  (2)  1,  pag.  74;  \V.  Wicke,  L.-»ndw.  Versuchst.  8,  pag.  306.  275)  ScHRöTlER,  Wien.Acad. 
Ber.  44,  pag.  33;  Journ.  f.  pr.  Chem.  85,  pag.  l6l ;  RÜDOKFI-',  Bcr.  d.  1>.  ehem.  Ges.  3,  pag.  228; 
A.  Vo(»L,  dienda,  pag.  307.  276)  A.  Bauxk,  Ber.  d.  D.  dien.  Ges.  7,  pag.  273.  277)  Ann  Chem. 
Pkaim.  107,  pag.  64.  378)  G.  Rost,  Pooc  Ann.  46,  pag.  400;  MoLns,  Poco.  Ann.  S3,  pag.  558: 
Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  (3)  40,  pag.  87.  279)  Dingl.  polyt  Joun.  116,  pag.  164. 
2S0)  Bfrthei.ot  und  Andre,  Bull.  soc.  chim.  47,  pag.  848;  Compt.  rend.  103,  pag.  665,  716. 
281;  Hanekoi"  und  Kraut,  Arch.  Pharm.  1886,  24,  pag.  21  ;  Rkiss.mann,  Pharm.  Centr.ilh.  1886, 
pag.  105.  282)  Lunge,  Steinkoblcnthccr,  Braunschweig  1888.  283)  A.  SoucHAV,  Zeitschr.  f. 
anaL  Chem.  11,  p^.  18a;  Psibram.  Phann.  Vicitelj.  16,  pag.  30.  284)  Gn.  TftUCiiOT,  CompC 
lend.  100^  pag.  794.  S85)  Chem.  Cenir.  1875»  pag.  370^  386)  SrroLSA,  diem.  Ckntr.  1877, 
pag.  418.  287)  MarIGNAC,  Ann.  min.  (5)  15,  pag.  229;  Baker,  Chem.  Soc.  Journ.  35,  pag.  760 
388)  H.  Hagu,  Pfaann.  Centrh.  1883,  pag.  399.   389)  Tu.  Salzu»  Zaitsdw.  t  anaL  Chem.  so, 
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Aus  der  Molekularfbnnel  und  dem  Molekulargewicht  des  Stkkstofis  N« 
s  38'03  folgt,  dass  I  Vol.  Stickstoff  mit  3  Vol.  Wasserstoff  3  Vol.  Amrooniak- 
gas  geben,  was  durch  die  Zersetzung  des  Gases  im  Eudtometer  mittelst  des  elektri- 
schen Funkens  sichtbar  gemacht  werden  kann. 

Hierzu  fllllt  man  den  gcfichlossenen  Schenkel  eines  HOFMAN.s'schen  Eiidiometcr«;  (58)  etwa 
SU  einem  Drittel  mit  Ammoniakpas  und  lässl,  nachdem  man  das  Quecksilber  in  beiden  Rohren 
auf  dos  gleiche  Niveau  gebracht  und  sich  das  Gasvolumen  angemerkt  bat,  den  Inductionsfunken 
5—10  Minattn  hindurdMchlageii.  Bemerkt  man  keine  Volnmvefimiening  mekr,  fo  bringt 
man  dat  Niveau  dei  Quecknlberi  in  beiden  Sdienkeln  in  die  gleidie  Htthew  LiciC  man  dann 
ab,  so  erkennt  man,  dass  sich  das  Gasvolumen  gerade  verdop|>e]t  hat,  dass  aus  2  Vol.  NHg 
4  Vol.  (N2+  3Hy)  geworden  sind.  Hieraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewiclit  des  Amno- 
niaks  zu  0-f)8954. 

H.  Davv  fand  das  siiec.  Gew.  zu  O  oDOl,  Thomson  zu  05931,  Biot  und 
Arago  zu  O  f)9f;7.  1  Liter  des  Gases  wiegt  nach  der  Berechnung  (>7<)35  Grm.  bei 
0"^'  und  760  Millim.  Druck,  nach  Biot  und  Arago  0-7752  Grm.  Die  Bildungswärme 
des  Ammoniaks  bestimmten  zuerst  I  homsen,  dann  Favre  und  Silbermann,  in- 
dem sie  hierfür  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Qilor  oder  unterbromig- 
saure  Salxe  benutzten.  Erst  Bbrthilot  (59)  zeigte,  dass  die  von  den  genannten 
Forschem  unter  einander  stark  abweichenden  Zahlen  falsch  seien,  weü  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Ammoniak  das  entwickelte  Volumen  Stickstoff  nicht, 
wie  man  bisher  angenommen,  dem  Gewichte  des  absorbirten  Chlors  entspreche. 
Kr  hält  die  Verbrennung  von  NH,  im  Sauerstoffstrom,  die  nach  der  Gleichung 
2NH3  -h  O3  =  2N  4- SHjO  vor  sich  geht,  zur  calorimetrischen  Bestimmung 
geeignet  und  fand  die  V^erbrcnnungswärmc  fiir  1  >Tol.  NH3  zu  91300  Cal,  die 
Bildungswarme  für  N,  H,  —  -t-  r2'2  Cal.,  für  N,  H,.A<|U  =  -H  21  Ca!.,  Thomsfn 
(60)  erkannte  BERTHEi.(vr's  Kinwand  an  und  bestimmte  die  Verbrennungs- 
wärme für  NH,  zu  90G50  Cal.  Da  nach  ihm  die  Bildungswärme  des  Wassers 
68360  Cal.  beträgt,  so  berechnete  er  hieraus  folgende  Bildungswttrme  (NH,) 
=  i-meo  Cal.  —  90650  Cal.  =  11890  Cal.  (NH,)Aq  »8440  Cal.  und  N,H|, 
Aq-rS0380  Cal. 

Das  Ammoniakgas  ist  sowohl  sur  Unterhaltung  der  Verbrennung  wie  rar 
Kinathmung  untauglich.  Nach  B.  Lehmann's  (61),  durch  Pettenkofer  mitge- 
theilten  Untersuchungen  ist  0*3  pro  Mille  die  Grenze  für  die  Gesundheitsschäd- 

pag.  225.  290)  IIanek,  Bcr.  d.  D.  ehem.  (]cs.  17,  pap.  386c.  291)  Bcr.  il.  D.  ehem.  Ges.  16, 
pag.  321.  292)  Thomso.n,  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  24,  pag.  225;  Knublauch,  ebenda  ai, 
pog.  t6i.  293)  M.  Stein  und  P.  Schwarzbx,  Ber.  d.  D.  ehem.  G«s.  sa,  pag.  604c;  Fansim», 
Quant  Anal.  1875,  Bd.  I,  pag.  324.  394)  Hohr,  Utrirmelh.,  3.  Aufl.,  pag.  94.  39$)  Chem. 
News  50,  pag.  192.  296)  Frk^knm'-,  '^)uantit.  Analyse  1875,  l,  pag.  225.  297)  J.  A.  WA>nnA'N 
und  F-RN.  Tu.  Cn.M'MANN,  Watcr-Ainly^is,  London  1874;  Jonm.  of  the  Chem.  .Soc.  N.  S.  V.  591 ; 
W.  A.  Mu.UKK,  Zcitechr.  f.  anal.  Clicni.  4,  p.-ig.  459.  298)  Ebcndas.  J,  pag.  415.  299)  Frank- 
LAim  und  AaMsntONG,  ebenda».  7,  pag.  479;  H.  Trommsdorf,  ebtndM.  8,  pag.  356.  300)  Joum. 
f.  pr.  Chem.  N.  F.  5,  pag.  363.  301)  Ber.  d.  D.  diero.  Ges.  6,  pag.  IS64.  30s)  Zeitsehr.  f. 
angew.  Chem.  1888,  8,  pag.  245.  303)  Zeitachr.  f.  anal.  dem.  35,  pag.  301;  FaBSBinus,  quan- 
titative An.il.  1877  —  87.  Bd.  2,  pag.  716.  304)  2Jeitschr.  f.  anal.  Chcm.  5,  pag.  38  —  40. 
305)  Ilt'FNER,  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  3,  pag.  i  ;  HiKTRirn,  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  5, 
pag.  36;  KNOf,  ebcndas.  9,  pag.  226;  Chcm.  Centralbl.  1860,  pag.  244;  Wagner,  ZeiUcbr.  f. 
anal.  Chem.  13,  pag.  383;  15,  pag.  250;  SoXKUTT,  das.  16,  p.ag.  81;  Gawalovski,  dat.  it, 
pag.  344;  24,  pag.  61;  C  AfoHR,  des.  33,  pag.  36  und  Titrtrmethod..  $.  Anfl.,  pag.  708; 
MoesAUd,  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  40,  pag.  18;  W.  HnrrscHKL,  Bcr.  d.  D.  chem. 
Ges.  33,  peg.  3403.  306)  Zeitschr.  f.  anaL  Chem.  35,  pag.  304;  Chem.  CentrablL  1860^  p«g.  a$i ; 
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lichkeit  und  O  a  pro  Mille  die  höchste  bei  Gewöhnung  zu  ertragende  Menge  an 
Ammoniakgas,  welche  Menschen  und  Thiere  mit  der  Luft  einzuathmcn  \crniögen. 
Das  Gas  ist  brennbar,  vern)ag  in  der  Luft  aber  nicht  ohne  weiteres  zu  brennen, 
weil  seine  V'erbrennungstempcratur  niedriger  als  seine  Entzündungstemperatur 
liegt.  Führt  man  ihm  jedoch  dnrdi  cine  Lench^asflamme  die  hinteidiende 
Wärme  tu,  so  brennt  es  mit  einer  fahlen,  gelblichen  Flamme,  die  sofort  erlisch^ 
wenn  die  WMrmesufahr  aufhört  Leitet  man  nach  Hofmanm  dnrch  die  untere, 
tum  Lufbutritt  bestimmte  Oelinung  eines  Iserlohner  Brenners  Arorooniakgas, 
zttndet  das  Leuchtgas  an  und  schraubt  die  Flamme  möglichst  niedrig,  so  erhält 
man  eine  continuirliche  Ammoniakgasflamme.  Im  Sauerstoff  brennt  das  Ammo- 
niakgas ohne  dauernde  Wärmezufuhr.  Zur  Demonstrirung  der  Hrennbarkeit  des 
Ammoniaks  sind  zahlreiche  Apparate  construirt  worden  (63J.  Hin  (iemisch  von 
Sauerstofl"  und  Ammoniakgas  verbrennt  an  der  Luft  unter  Bildung  geringer 
Mengen  von  Ammoniumnitrit  und  Stickstoffdioxyd.  Die  fahle  Flamme  ist  ausser- 
ordentlich heiss,  so  dass  Kalk  in  ihr  zum  heiligen  Glühen  kommt  und  dicke 
Platindräbte  schmelseo.  Sie  besteht  aus  einem  fiurt  farblosen  Mantel  und  einem 
hellen  Lichtkegel,  der  sich  bei  stärkerer  Ammoniaksufuhr  vergrflssert  und  tönt, 
wenn  man  eine  weite  Glasröhre  Uber  sie  hält.  Mischt  man  Sauerstoff  und  Am- 
moniak mittdst  des  DANKLL'schen  Hahnes  und  zttndet  das  Gemisch  an,  so  zeigt 
die  Flamme  ein  aus  zahlreichen  hellen  Bändern  bestehendes  Spectrum.  Löst 
man  nach  Dibbits  (66)  diese  Bänder  durch  einen  sehr  feinen  Spalt  in  Linien  auf, 
so  liegt  die  hellste  der  Linien  bei  der  Natriumlinie.  Ein  ganz  ähnliches  Spectrum 
erhielt  Lec og  de  Boisbaudk.vn  (67)  von  dem  StrahlenbUschel,  das  entstand,  wenn 
der  Inductionsfunken  durch  eine  als  positiver  Pol  dienende  Ammoniaklösung 
schlug.  G.  Magnanini  (68)  hingegen  fand,  dass  dos  Spectrum  einer  im  Sauer- 
stoflgas  brennenden  Ammoniakflamme  viel  umfangreicher  und  mannigfaltiger  sei, 
als  das  mittelst  des  elektrischen  Stromes  erhaltene.  Ueber  das  Emissionsspectrum 
der  Ammoniak-Oxygenflamme  berichtet  noch  J.  M.  Eder  (69). 

Das  Ammoniakgas  lässt  sich  durch  Druck  und  durch  Temperaturemiedrigung 
xu  einer  fiurblosen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten.  Bunsbn  (70)  stellte 
flttssiges  Ammoniak  dar,  indem  er  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  Röhre,  die 
durch  ein  Gemisch  von  kiystallisirtem  Chlorcalcium  und  Eis  auf  —40*'  abge* 
kflhlt  war,  leitete  und  die  Röhre  noch  in  der  Kälte  zuschmolz.  Bussv,  Loir 
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und  Dkion  (71)  erreichen  die  nöthige  Temperaturerniedrigung,  indem  sie  das 
Getäss,  in  welchem  die  Verdichtung  stattfinden  soll,  mit  flüssiger  schwefliger 
SAure  umgeben,  deren  Verdampfung  sie  durch  die  Luftpumpe  befördern.  In 
sehr  einfacher  und  bequemer  Weise  Alhrte  Faraday  die  Verflttsstgung  aus. 

In  den  gesddaacneii  Schenkel  einet  kniefbrmig  gebogenen  Rohres  bradite  er  CUor- 
filher-Ammoniak  und  schmolz  dann  den  ofTcnen  Schenkel  zu.  Das  Chlorsilber-Ammoimk 
wurde  alsdann  allmäblich  crwHrmt,  während  der  Iccrc  Schenkel  in  Eis  oder  Kältemisrhnnp  ge- 
kühlt wurde.  Das  aus  dem  Chlorsilber-Aninioniak  entwickelte  Gas  winl  in  dem  Rohre  zu- 
sammengepresst  und  in  dem  kalten  Schenkel  tur  Flüssigkeit  verdichtet.  Lässt  man  den  das 
Aussige  Ammoniak  haltenden  Schenkel  sich  tvieder  envlnnen,  so  verdampft  die  Fllta^Mit  all» 
mihlleh  und  das  Gas  wird  von  dem  Cblorsilber  wieder  absorbiit,  so  das«  die  Rtthre  sofort 
wieder  tu  einem  neuen  Versuche  fertig  ist. 

Anstatt  Chlorsilber-Ammoniak  kann  man  bei  diesem  Versuche  auch  Chlor- 
calcium-Ammoniak  anwenden,  welches  durch  Sättigen  von  trockenem  Chlor- 
calcium  mit  Ammoniakgas  bei  0*^  erhallen  wurde.  Mf.i.sens  (72)  bediente  .sich 
hierzu  mit  Ammoniak  gesättigter  Holzkohle,  während  Divkrs  und  Raoui.t  (73) 
die  Flüssigkeit  vorschlagen,  welche  bei  der  Absorption  von  Ammoniakgas  durch 
trockenes  salpetersaures  Ammoniak  sich  bildet.  A.  W.  Hofmann  empfiehlt  üQr 
die  Aufbewahrung  grösserer  Mengen  verfltlssigten  Ammoniaks  die  schmiedeeiserne 
Flasche  des  NATTBRER'schen  Apparates,  die  für  gewöhnlich  zur  Verdichtung  von 
Kohlensäure  dient.  Femer  giebt  er  auch  einen  besonderen  Apparat  an,  der  ihm 
in  Vorlesungen  bei  Demonstrationen  gute  Dienste  leistet  (74),  weil  er  es  ermög- 
licht, stets  hinreichende  Mengen  Ammoniakgas  zur  Verfügung  zu  haben. 

J,  Kmf.rson  Reynolds  (75)  beschreibt  auch  einen  Verflüssigungsapparat 
für  Ammoniak.  Das  flüssige  Ammoniak  siedet  nach  RE(;KAUt.T  (81)  unter 
7G0  Millini.  Druck  hei  — nach  Bunskn  unter  749  ;i  Millim.  Druck  bei 
—  nach   \.o\u.  und  Dkion  unter  Atmospluircndruck   bei  — 35"7°.  Seine 

Dampfspannung  beträgt  nach  Fakadav  (76)  bei  ü'*  4  5  Atm.,  bei  —40'^  1  Atm., 
nach  BuNssM  (77}  bei  0**  4*8  Atm.,  bei  —33*7**  1  Atm.  RBGNAin.T  (78)  fand  die 
Tension  des  lUlssigen  Ammoniaks  in  Millimetern  Quecksilber 

bei  —  IM)''  au  866-09        bei  — 10*>  zu  4575H»3  bei  H-  60*'  zu  194821 
„  —  SC"  zu  1893-18         „  -l-SO*'zu  6387*78         „  +  70"*  zu  94675-55 

-  10*  zu  8144-62         „  +  30**  zu  8700*97  „  +  80<*  zu  30843*09 

0*"  zu  3183-34         „  +40**  zu  11595-30  ,.  +  90*"  zu  39109*22 

-i-SO**  zu  15158-33         „  +  100*"  zu  46608-24 

Das  specifische  Gewicht  berechnete  Faraday  (Ur  eine  Temperatur  von  +  10" 

zu  0-76,  später  fllr  -^  l5-b°  zu  0-731,  flir  0®  gegen  Wasser  von  0®  fand  es  Jollv 
(79)  zu  0*0234.  AndrRrff  (80)  fand  bei  seinen  Untersuchungen  folgende,  von 
denen  Fakadav's  sehr  abweichende  Zahlen: 

bei  —  10-7°  .    .    .   0*6502  bei  +  104    .    .    .    0  6228 

bei  -h    i  r  .   .    .    0-6347  bei  +  1 6-5    .   .    .  0-6134 

bei  -h  5-4°  .    .    .  0-6288 

Derselbe  berechnete  auch  die  Volumenveränderung  für  verschiedene  Tem- 
peraturen.   Setzte  er  das  \'olumen  bei  0  =  1,  so  ergab  sich  das  Volumen 
bei     —10°     —5'*     -^y     +10°    -1-15°  -1-20° 
zu       0-9805    0-9900    10105    1  0215    10330  10450 
In  einer  Mischung  nm  fester  Kohlensinns  und  Aettier  im  Vacuum  erstant 
das  flttssige  Ammoniak  zu  weissen,  durchscheinenden  Kiystallen,  die  bei  —75" 
schmelzen  und,  wie  Faraday  (8a)  zeigte,  bei  dieser  Temperatur  q>ecifisch 
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schwerer  sind  als  das  flüssige  Ammoniak.  Bei  raschem  Verdunsten  des 
letzteren  neben  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vacuum  erniedrigt  sich  die 
Temperatur  auf  —  85°  und  es  tritt  auch  nach  Angaben  von  Lom  und  Drion 
theilweise  Kristallbildung  ein.  Das  verflüssigte  Ammoniak  bewirkt  bei  der  Ver- 
dunstung in  Folge  grosser  Wärmeabsorption  eine  beträchtliche  Temperatur- 
erniedrigung und  dient  daher  zur  Erzeugung  von  Kälte  und  künstlichem  Kise 
in  geeigneten  Apparaten,  von  welchen  der  CARRfe'sche  (83)  der  verbreitetste  ist 
und  früher  auch  in  der  Technik  vielfach  angewendet  wurde. 

Der  eiserne  Cylinder  .4,  wie  ihn  Fig.  362  teigt, 
sieht  mittelst  der  Röhren  und  G  mit  dem  cnnischen 
Geftlsse  ß,  in  dessen  Mitte  sich  der  cylindrische  Hohl- 
raum /?  bcfmdet,  in  Verbindung,  während  sein  ganrcr 
innerer  Raum,  sowie  der  von  /f  hermetisch  abgesperrt 
ist.  .•/,  welches  bis  tur  Hälfte  mit  bei  0**  gesättigter, 
wässrigcr  Ammoniaklösung  gefüllt  ist,  wird  auf  einem 
Kohlenfeucr  allmählich  erwärmt,  bis  das  in  ihm  befind* 
liehe  Thermometer  (/  eine  Temperatur  von  i;iO°  angicbt, 
während  zugleich  /f  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  wird. 
Das  aus  der  wässrigen  Lösung  in  //  ausgetriebene  Ammo- 
niakgas verdichtet  sich  dann,  während  das  meiste  Wasser 
«lurch  />  lurUckfliesst,  durch  eigenen  Druck  in  Jf,  Kuhlt 
man  dann  ./  «lurch  Hineinbringen  in  kaltes  Wasser  ab 
untl  umgiebt  die  Vorlage  B  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  wie  r.  B.  Filz,  so  verdampft  in 
das  condensirte  Ammoniak  und  wird  vom  Wasser  in  A  wieder  absorbirt.  Bei  dieser  Ver- 
dunstung wird  die  Temperatur  in  B  und  seiner  Umgehung  so  weit  erniedrigt,  dass  eine  in  dem 
dünnen  Blechcylindcr  D  in  den  Hohlraum  A"  hineingebrachte  Wassermenge  zu  Eis  erstarrt.  Um 
diesen  ganiten  Vorgang  deutlich  sichtbar  zu  machen,  h.-it  F.  C.  G.  Müi.t.KK  (84)  für  Vorlesungen 
einen  Apparat  vollständig  aus  Glas  cunstruirt. 


(Ch.  96S.) 

Ein  vollständiger  Längenaufriss  des  CARRft'schen  Apparates  ist  in  Fig.  3G3 
dargestellt,  während  in  Fig.  364  der  Congelator  ohne  die  äussere  Wergbckleidung 
im  speciellen  gezeichnet  ist  (84  a). 

Die  Maschine  besteht  in  ihren  Haupttheilen  aus  dem  cylindrischen  Calorimcter  otler  Con- 
gelator A,  welcher  ringsum  geschlossen  und  mit  einer  Hülle  von  Filz  oder  Werg  umgeben  ist ; 
derselbe  enthält  eine  gewisse  Anzahl  cylindrischer  Zellen  /f,  die  fast  bis  zum  Boden  hinnb- 
reichen  und  sich  an  der  oberen  Fläche  öffnen,  an  welcher  sie  mittelst  Löthungen  luftdicht  ver- 
bunden sind.  Die  Zellen  B  nehmen  die  Cylinder  C  auf,  worin  das  Gefrieren  des  Wassers  vor 
sich  gehl ;  ihre  Zahl  wechselt  je  nach  der  Grösse  des  Apparates. 
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Wie  aus  Fig.  364  erhellt,  sind  eine  Ancahl 
kleiner ,  umgekehrter ,    abgestutzter  Kegel  Uber 
einandet    so  an  der  äu<%seren  Wand  der  Zellen, 
befestigt,  das»  sie  mit  ihrer  kleinen  Basis  dieselben 
nmfuMn;  gie  tlad  dara  bcstfaniDt,  den  Actfaer 
aufsuoeluncn,  wdehcr  ¥on  ciiieni  dteter  GeAtaae 
in  das  andre  Bberfliesst,  wenn  sie  sich  allm&hlich 
füllen.    C  sind  oben  offene  Cylindcr  f  ur  Aufnahme' 
des  Wassersj  sie  werden  in  die  Zellen  B  gesteckt, 
nadulcin  toilicr  etwas  Weingeist  in  dieselben  ge- 
goaaen  worden,  der  flOasig  bleibt  und  die  AdUbcu 
der  Cylinder  an  die  Zellenwilld  verfmdeiL  D  irt 
eine  cylindrische  BUchsc   in   der  Mirtc  dCS  C(MI> 
gelators  zum  Eingicssen  von  Aether. 
(Ch.  ad)  ^  Schraubenknopf  zum  Verschliessen  von  D 

F  Ritihfen  aar  VcibiiidttBg  tob  D  mit  den 
coniachen  Gcftaaen  an  den  Zellen.  Zu  jeder  Zdle  illhrt  eine  RObie. 

G  Saug*  nnd  DraclqMimpe,  weldie  die  Veidampfimg  des  Aertiefs  bewiilct  und  dessen 

Dlmpfe  in  den  Condensator  treibt. 

//  Doppelte  Stopfbuchse  mit  Oelbehälter  zur  Abhaltung  der  Muaseren  Luft. 
/  Horizontale  Oettnung  llir  die  Kolbenstange  von  G, 
J  Zugstange  für  den  Kolben. 
K  Sdnrungiad. 

L  Sangiobr  Air  die  Aedierdämpfe;  dasidbe  stebt  einerseits  mit  dem  Congdator,  anderer- 
seits mit  der  Pumpe  in  Verbindung. 

.)/,  A',  O  Dnicluöhren  fUr  die  Aetb«idämpfe ;  sie  veibinden  den  Pumpencylinder  mit  dem 

Condensator  /'. 

o  Röhrchen,  an  D  l>efestigt  und  zu  einem  Manometer  führend. 

P  Condensator  fttr  die  Aedierdlmpfe ;  die  Condenaation  wird  durch  einen  oonlinnfaliclMn 
Strom  kalten  Waasers  bewirkt. 

Q  und  R  sind  Eintritts-  und  Au  strittsöifnungen  für  das  Condensationswasser. 
S,  -S'  Köhren,  die  den  condensirten  Aether  aus  dem  Condensator  nach.Z),  der  BUciwe  des 
Calorimeters  zurUckfUhren. 

T  Ventil  zui  Regulirung  des  Aethercuflusses  und  cur  Absperrung  der  Luft. 
U  Barometerr5lue. 

V  hohes  Queckailbetgeilbs,  in  das  ü  eintaucht 

W  Hebcrobr  sum  Abftthven  der  Luft  aus  V  nach  f",  wo  es  fast  bis  sum  Boden  hinab- 

reicht. 

/  '  \V  aschgeHiss  mit  Gel  gcfUUt. 

A,  X  gusseiacmes  Gcsidl  .flir  die  Pumpsi  dw  Fübrnug  d«r  Kolltenstange,  den  Condensatoir 
und  für  V  und  V*.   Es  ruht  auf  dnem  Ziegdfnndament 

Y  eiserne  Verbindungeetttcke  fttr  die  TMger  X. 

Die  Alkalimetalle  lösen  sich  in  flassigem  Ammoniak  unyerändeit  auf  und 
bleiben  beim  Verdnmlen  des  Ammoniaks  in  l^iystallen  surflck.   Bei  Einwirkung 

von  Ammoniakgas  auf  die  blanken  Alkalimetalle  schwellen  diese  erst  an  und 
zerfliessen  dann  7.w  einer  rotben,  beim  Zutritt  von  mehr  Ammoniak  blau  werden- 
den Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  das  unveränderte  Metall  in  schneeigen 
Krysiallen  hintcrlässt.  Die  schweren  sowie  die  Erdalkalimetalle  sind  in  flüssigem 
Ammoniak  nach  Ch.  A.  Skely  (85)  unlöslich,  ebenso  die  Oxyde,  Carbonate, 
Sulfide  und  Sulfate  unorganischer  Salze,  wahrend  die  Chloride,  Bromide,  Jodide 
und  Nitrate  meist  löslich  sind.  Einige  Salze  schwellen  in  flüssigem  Ammoniak, 
wie  G.  Gore  (86)  darthat,  an,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Jod,  Schwefel,  Phos- 
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phor  Utaen  adi  in  ihm.  Nadi  A.  Joamnis  (87)  verbindet  sich  Kalinm  und 
Natrium  mit  Ammoniak  auch  ohne  Wassentofientwicklung.  Beim  Auflösen  des 
Metalles  in  überschüssigem  verflüssigtem  Ammoniak  erhielt  er  bei  geeigneter  Be- 
handlung  tief  dunkelrothes  Natrium  resp.  Kaliumammoniak.  Die  Bildungswftrme 
von  NHjNa  und  NHjK  bestimmte  er  zu  5  2  resp.  6  3  Cal. 

Eine  Zersetzung  des  Ammoniakgases  in  seine  Elemente  findet  nicht  nur 
durch  den  Funkenstrom  eines  Inducdonsapparates  statt,  sondern  sie  erfolgt  auch, 
wie  Berthelot  zeigte  und  A.  W.  Hofmann  (88)  bestätigte,  vollständig  bei 
stiUer  fi^BlIadanf  .  Dfe  Spaltung  wild  nach  GaovB  (89)  auch  durch  eine  weüs* 
glühende  Flatmspinüe  bewirkt  oder  beim  Hindurchleiten  des  Gases  durch  ein  loth- 
glflhendes  Glas*  oder  Poicellanrohr,  welches  mit  PorceUanstflcken,  Kalk,  Bimstein, 
MetalldriUiten,  am  besten  mit  Eisendraht  geAUt  ist.  Die  Zersettung  hierbei  ist 
jedoch  niemals  eine  vollständige  und  kann  durch  Beimengung  indifferenter  Gase 
nach  C.  Thau  (qo)  sehr  eingeschränkt  werden.  W.  Ramsav  und  S.  Young  (91) 
wiesen  nach,  dass  die  Zersetzungstemperatur  von  der  Natur  der  erhitzten  Ober« 
fläche  wesenthch  abhänge  und  beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Eisen-  oder 
(ilasrühren  bei  500°  resp.  780 liege.  J.  M.  Grafts  (92)  beobachtete,  dass  Ammo- 
niakgas noch  bei  1300^  kurze  Zeit  lang  unverändert  bleibt  und  sich  erst  nach 
7 — 8  Minuten  unter  Volumvermehrung  zu  zersetzen  beginne.  Ueber  glühende  Kohle 
geleitet,  wird  es  unter  Bildung  von  Cyanammonittm  und  Wasserstoff  aerlegt  (93). 
Durch  manche  Metalloide  und  ihre  Verbindungen  wird  meist  unter  Bildung  von 
Ammoniumveilundungen  eine  Spaltung  des  Ammoniaks  bewirkt  Aehnlich  dem 
Wasserstoff  vermag  auch  das  Ammoniak  gewisse  Metalloiqrde  su  reduciren,  wo- 
bei unter  Wasserbildung  Stickstoff  und  Metall  entsteht  oder  auch,  wenn  sich 
letztere  beiden  zu  verbinden  vermögen,  Stickstofll'metall.  Gegen  oxydirende 
Agentien  ist  das  Ammoniak  unter  gewissen  Umständen  selir  empfindlich  und  wird 
in  Stickstoffoxyde  und  salpetrit^e  Säure  resp.  Salpetersäure  übergeftihrt.  Selbst 
sehr  verdünnte  Wasserstoffsuperoxydlosung  verwandelt  nach  Hoffe-Sf.m.kk  (94) 
Ammoniak  in  salpetrige  Säure.  E.  Baumann  (95)  fand,  dass  eine  Lösung  von 
Pyrogallussäure  und  Aetzkali  beim  Schütteln  mit  Luft  und  Ammoniak  letzteres  zu 
salpetriger  SMure  oxydire.  Beim  Znsammentrefien  mit  Untersalpetersäuregas  xeisetst 
rieh  Ammoniak  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Stickoiq^  Die  Nitrification 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  ist  flir  das  Gedeihen  der  Pflansen  von  hohem 
Warthe,  obwohl  nach  A.  Müntz  (96)  auch  Ammoniaksahe  ohne  vorherige  Ver- 
wandlung in  Salpetersäure  den  Pflanzen  als  Nahrung  zu  dienen  vermögen.  Percv, 
F.  Frankland  (97)  und  Grace  C.  Frankland  beobachteten,  dass  diese  Nitrifi- 
cation durch  einen  Sal[)eter  erzeugenden  Mikroorganismus  bewirkt  werde,  den 
sie  Bacillococcus  nennen.  Nach  R.  Warixgton  (98)  übt  Temperatur  und  Licht 
auf  das  nitrificirend  wirkende  Ferment  einen  grossen  Einfluss  aus.  Die  Um- 
wandlung von  Ammoniak  in  salpetrige  oder  Salpetersäure  geht  am  besten  im 
Dunkeln  vor  sich  oder  unter  Einwirkung  von  Sonnenlicht,  welchem  durch  Alaun- 
lösung sotMi  Wirmestrahlen  voiher  entzogen  werden. 

Das  Ammoniakgas  wird  von  Wasser  sehr  rasch  unter  bedeutender  Wftrme- 
entwicklung  absoibirt  Wie  ausserordentlich  energisch  die  Absorption  vor  sich 
geht,  kann  man  leicht  durch  folgenden  Versuch  deutlich  machen. 

Mm  fHUt  dae  Flasche  voBkommea  mit  AmmoniakfM  an  und  ventopft  tie  mit  einem 

durchbohrten  Kork,  durch  dessen  OeflTnung  eine  OttrBlnei  die  an  ihrem,  aus  der  Flasche 

herausragenden  Ende  in  eine  Capillare  ausgezogen  und  zugcsdimolzen  i^t,  hindurchgeht. 
Stülpt  man  nun  dit-  Flasche  üo  uui,   dass  die  Capillare  in  ein  mit  Wasser  gelulltes  Becberglas 
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taucht  und  bricht  die  Spitic  a\>,  so  steigt  das  Wasser  allmählich  durch  die  Capilhite  in  der 
Röhre  in  die  Höhe.  Sobald  die  er&ten  Tropfen  in  di«  Fla&che  selbst  getreten  sind,  wird  das 
in  fluii  befittdUclie  Amnoniakgw  futt  laoineiitaii  «baorbir^  m  das»  eiii  luftleerer  Rbiud  entsteht» 
in  welchen  nun  das  Wasser  hineinstant. 

Die  durch  Absoiptioik  des  AmniOBiaks  in  Wasser  erhaltene  Flflsaiglceit  wird 
Aetsammoniak,  Liquor  Amnwmi  emutki,  oder  im  gewöhnlichen  Leben  Salmiak- 
geist genannt  Ueber  ihre  Darstellung  ist  bereits  das  hauptsächlichste  bei  der 
Gewinnung  des  Ammoniaks  gesagt  worden. 

In  der  Tcdmik  cntwickek  man  das  nötUfe  Ammoniak  last  avssdiKesslieh  ^kt  dudi 
Erhitsen  des  Gaswassers,  wobei  hiafig  der  RosB'sdke  Apparat  (lOS)  Anwendung  findet.  Bentttrt 
man  jedoch  hierfür  die  Einwirkung  von  Kalkhydrat  auf  gepulverten  Salmiak  in  der  Warme,  so  hat 

man,  um  eine  möglichst  vollständige  Zersctiung  des  Salzes  und  eine  regelmässige  Gasentwicklung 
zu  ertielen,  dafür  zu  sorgen,  dass  das  Gemenge  von  Salmiak  imd  Kalkhjdrat  mit  Wasser  tu 
einem  dicken  Brei  angerührt  werde,  der  beim  Erhitzen  flUssig  wird,  wodurch  eine  innigere  Be> 
rOhrong  des  Sahniaks  mit  dem  Kalk  xu  stände  kommt.  Obwohl  der  Theorie  nach  snr  vnlllgen 
ZersMtung  von  3  MoL  Sahniak  1  Mol.  Kalk  gentigt,  scMlgt  dodi  Mobr  (99)  vor,  vor« 
Aellhafter  auf  4  Thle.  Salmiak  5  Thle.  Kalk  anzuwenden,  weil  so  erst  eine  vollständige  und 
leichte  Zersetzimg  erfoljje,  die  im  andern  Kalle  durch  die  Bildung  einer  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  zersetzbaren  Verbindung  von  Chlorcalcium  und  Kalk  beeinträchtigt  werde.  Diese 
Anddit  hat  Bfomt  audi  dem  Widerspradi  Bollkv's  (100)  gegenüber  aufrecht  eihahen.  Dn 
bei  Anwendung  des  Momt'schen  Gemenges  der  ROdntand  so  fiest  am  Kolben  haftet,  dass  er  nur 
durch  starke  modmusche  Eingriffe  entfernt  werden  könnte,  bedient  man  sich  nach  Mohr  am 
besten  eines  cisarnen  F.ntwicklungsgefässcs  mit  weiter  Ilalsttflfnung  und  erhitzt  dasttelbe  auf  einem 
gelinden  Kohlcnfcucr.  Dns  entwickelte  Ammoniakgas  wird  erst  in  einer  Wouu-T'schen  Klasche 
in  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  in  gut  gekühlten,  mit  Wasser  gefüllten  Gefässen,  in  die  das 
Gasldtungnohr  wegen  des  qiedfisch  geringen  Gewidits  der  Ammoimkflttssigkeit  bis  nahe  an 
den  Boden  hinabicidien  muw,  absorbut 

FQr  den  Versand  bestimmte  Ammoniakfliissigkeit  wird  der  Frachtersparniss 
wegw  möglichst  concentrirt^  meist  SOproc.,  hergestellt  In  der  Pharmade  be- 
dient man  sich  lOproc.  Salmiakgeistes. 

Ueber  die  Reinigung  und  chemische  Reinheit  des  Salmiakgeistes  veigL  das  fMg.  366  Ge* 
sagte.  Anstatt  des  Salmiaks  kann  man  sich  cur  Daistdlmig  des  Ammoniaks  audi  des  Ammo- 
niumsulfats bedienen,  wobei  sich  sww  «ro  kiimigcr,  harter  Rlckstand,  aber  sdiwer  Mslidier 

Gyps  bildet,  so  dass  zur  Herstellung  des  Breies  bedeutend  mehr  Wxsscr  zugesetzt  werden  mass, 
in  Folge  dessen  geht  mit  dem  Ammoniak  viel  Wasserdampf  Ulicr,  welchen  man  am  besten 
durch  einen  LiEBlc'schen  Kuhler,  der  vor  der  Absorptiontflascbc  in  den  Apparat  eingeschaltet 
wird,  TcnSehlet  Fassssnus  (loi)  wendet  dne  Misd»mg  von  Salmiak  nüt  Ammonmmsttlfitt 
an^  wodurdi  er  ehunal  einen  brOcklichen,  aus  dem  Kolben  leidit  su  entfernenden  ROdotand, 
und  dann  Verminderung  des  Wasserzusatzes  erzielt.  Als  Zusammensetzung  des  Gemisches 
empfiehlt  er  13  Pfund  Salmiak  und  7  Pfund  Ammoniumsulfat  (rohe  aber  nicht  brenzliclie 
Salze),  die  er  mit  20  Pfund  Kalk,  der  mit  8  Pfund  Wasser  SU  pulverigem  Hydrat  gelttscht  ist, 
und  16  Pfund  Wasser  in  Reaction  bringt. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  Animoniakgascs  in  Wasser  sind  zahlreiche  Ta- 
bellen vorhanden.  Nach  Bunsen  und  Carius  lost  1  Vol.  Wasser  unter  einem 
Druck  von  7üO  Millim. 

bei  0°C.         bei  4'  C         bei  10°  C.       bei  15*  C.      bei  20"  C. 

1049-6  94i  y  812-8  727-2  664  Vol.  Gas. 

Bei  einem  Drucke  von  760  Millim.  absorbtit  1  Gmi.  Wasser  bei  ver> 
iedenen  Temperaturen  folgende  Mengen  Ammoniak  (103,  105). 
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Gramme  absorb.  Ammoniaks 
nach  RoscoE  i         ,  _ 

«nd  DlTTMAR  1  ^ 

1  . 
•cmpsMtur 

Am«!« 
unuic 

Gramme  absor 
nach  RuscoE 
nnd  DiTTMAR 

b.  Ammoniaks 
nacii  9IM8 

IX 

0.875 

0-899 

56 

u  o4o 

\j  Ovo 

• 

0-833 

0853 

SR 

U  Oi>U 

ä 

0-798 

0*809 

Ali 

(rooo 

e 
o 

0-751 

0*765 

A9 

A*MMS 
w  OZO 

Q 

o 

0-7IS 

0-724 

U  ^  Ii) 

in 

0-679 

0-684 

19 

0-645 

0-646 

AA 

0-612 

0-611 

DU 

A.QOO 

U  2o4 

IIS 

0-S8S 

0*678 

99 

0-S&4 

0-546 

0-526 

0-518 

sn 

V  100 

U  z3b 

0499 

0-490 

U  Z4I 

0-474 

0-467 

60 

0*238 

36 

<H4)» 

0-446 

70 

0-194 

i8 

0-4S6 

0*436 

80 

0*154 

30 

0-408 

0-408 

90 

0-114 

32 

0-382 

0-393 

98 

0  082 

84 

0-362 

0-378 

lOO 

0-074 

Nach  Bbrthelot  (104)  absorbirC  1  Gnn.  Wasser  bei  0**  1370  Cbcm. 
Ammoniakgas 


Folgende  Tabelle  giebt  das  Volumgewicbt  wäsariger  Ammoniaklösungen 

von  verschiedenem  Procentgehalt  bei  -(-  14°  C.  nach  Carius  (106); 


Vol.. 

Proc.  1 

Vol.. 

^  II 

Vol.. 

Proc  1 

VoL- 

Proc. 

Gewicht 

Ammoniak  j 

Gewicht 

Ammoniak 

Gewicht 

Ammoniak  | 

Gowidit 

Ammoniak 

08844 

36-0 

0-8943 

31-4 

0-9057 

26-8 

0-9185 

22-2 

0*8848 

85*8 

0*8948 

81-8 

0-9068 

86*6 

0*9191 

na 

0*8858 

35-6 

0*8958 

310 

0-9068 

26-4  . 

0*9197 

81*8 

0-8856 

35-4 

0-8957 

30-8 

0-9073 

26-2 

0-9203 

21-fi 

0-.S8C.0 

35-2 

0-8962 

:50-6  : 

0-9078  1 

26-0 

0-9-209 

21-4 

0-8864 

350 

0-8967 

30-4 

0-9083 

25-8 

0-9215 

21-2 

0*8868 

34*8 

0-8971 

30-8 

0*9080 

25-6 

0*9881 

21-0 

0-8873 

84*6 

0*8876 

80*0 

0*9094 

85*4 

0*9387 

80*8 

0-8877 

34-4 

0-8981 

29-8 

0-9100 

25-2 

0-9283 

80-6 

0-8881 

34-2 

0-8986 

29-6 

0-9106 

250 

0-9239 

20-4 

0-8885 

34-0 

0-8991 

29-4  j 

0-9111 

24-8 

0-9845 

202 

0-8889 

33-8 

0-8996 

29-2 

0-9116 

-i4-6 

0*9851 

•20-0 

0*8894 

88*6 

0*9001 

89H) 

0*9188 

84*4 

0*9857 

19*8 

0*8898 

88*4 

0*9006 

88-8 

0-9187 

34*8 

0*0864 

19*6 

0-8903 

:'.3-2 

0-9011 

28-6 

0-9133 

240 

'    0  9271 

19-4 

0-8%7 

330 

0-9016 

28-4 

0-9139 

28-8 

^  0-9277 

19-2 

0-8911 

i2S 

0-9021 

28-2 

0-9145 

23-6 

1  0-92.H3 

19ü 

0  8916 

626 

0-9026 

28-0 

0-9150 

23-4 

0-9289 

18-8 

0*8990 

88*4 

0-9081 

87*^ 

0*9156 

88*8 

0*9896 

18*6 

0*8935 

83-8 

0*9066 

87*6 

0*9168 

38-0 

0*9308 

18*4 

08929 

32-0 

'  0-9041 

27-4 

0-9168 

2-2-8 

0-9308 

18-2 

0-8934 

31-8 

0-9047 

27-2 

0-9 17i 

22-6 

18-0 

0-8938 

31-6 

0-9052 

270 

j  0-9180 

22-4 

0-9321 

17-8 

i8* 
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1  Vol^ 

Pmc 

VoL> 

Proc 

Gcwfent 

AnunonEkk 

1  uewieiit 

AnwMHiikk 

wicht 

AauMniili 

Ocinciit 

« 

AmiDooidc 

O^ST 

17^ 

0-9477 

18*9 

0M8 

8*8 

0-9815 

4-4 

0-9833 

17-4 

0-9484 

13-0 

0-9647 

0-9823 

4-2 

0-9840 

17-2 

0-9491 

12-8 

0-9654 

■  tt 

8-2 

0-9831 

'  0-9839 

40 

0-9347 

17  0 

0-9498 

12-6 

0-9662 

3-8 

09353 

lti-8 

,  0-9505 

12-4 

0-9670 

8-Ü 

0-9847 

3-6 

0-98(0 

18-« 

0-9519 

19*9 

0-9877 

7-8 

1  0W5 

3-4 

O-SOW 

I6-4 

0*9590 

19-0 

0.9885 

7*6 

!  0-9888 

8*9 

0-8873 

lC-2 

0-9527 

11-8  ' 

0-9693 

7-4 

0-9873 

3-0 

0-9880 

IGO 

0-9534 

11-6 

0-9701 

7-2 

1  0-9882 

2-8 

0-9386 

15-8 

0-9542 

11-4 

0-97O9 

0-9890 

2-6 

0-98i^3 

156 

0-9549 

112 

0  9717 

6-8  1 

,  0-9899 

2-4 

0-9400 

15-4 

0-9868 

11-0 

0-9795 

6-8 

0*9907 

9-9 

0-M07 

16-9 

0-9668 

10-8 

0*9788 

8*4 

0*9915 

9-0 

0-9414 

15.0 

0-9571 

106 

0-9741 

6-2  ' 

0-9994 

1-8 

0-94 -20 

14-8 

0-9578 

10-4  1 

0-9749 

6-0 

0-9932 

1*6 

0-9427 

14-6 

0-9586 

10-2 

0-9757 

5-8 

0-9941 

1-4 

0-9434 

14-4 

0-9598 

100 

0-9765 

5-6 

0-9950 

1-2 

0-9441 

14-9 

0-9801 

9-8 

0-9778 

5-4 

0*9959 

1-0 

0*9449 

14-0 

0-9608 

9*6 

0-9781 

5-2 

0-9967 

0-8 

0-9456 

13-8 

0-9616 

9-4 

0-9790 

5-0 

0-9975 

0-fi 

09463 

13-6 

0-9628 

9-2 

0-9799 

4-8 

0-9983 

0-4 

09470 

13-4 

0-9631 

1 

0-9807 

.6  1 

0-9991 

0-2 

Grüneberg  und  Gerlach  (107)  erhielten  für  das  Volum-Gewicht  der 
wässrigen  Ammoniaklösung  bei  15"  folgende  Zahlen; 


Vol.-Gcwic]it 

Proc  Ammoniak 

1  VoL-Gcwidit 

PioCa  Ammonltli 

0-880 

35-50 

0*940 

15^ 

0-885 

33-40 

0-945 

14*00 

0-890 

31-40 

0-950 

12-60 

0-895 

29-50 

0-955 

11-20 

0-900 

97*70 

0^160 

9«) 

0*905 

98-00 

0*985 

8-40 

0*910 

24-40 

0-970 

7-05 

0-915 

22-85 

0-975 

5-75 

0-920 

21-30 

0-980 

4-50 

0-925 

19-80 

0*985 

3-80 

0*980 

18*85 

0*990 

9*15 

0-985 

18*90 

0*995 

1-05 

Es  sind  noch  zahlreiche  derartige  Tabellen  aufgestellt  worden,  u.  a.  von 
Otto  (108),  von  Lunok  und  Swth  (109),  von  Lunob  und  Wormik  (110).  Lumob 
empfiehlt  die  CARius'sche  Tabelle  als  die  zuverläangste. 


1 
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O  Wachsmuth  (iii)  hat  Ober  den  Ammcmiakgehalt  des  Salmiakgeistes 
Tabelle  veröffentlicht,  in  der  er  ausserdem  noch  angiebt,  aus  wieviel  Cbcm.  Wasser 
und  wieviel  Cbcni.  verflüssigtem  Ammoniaks  ein  Liter  des  Salmiakgeistes  bei  den 
verschiedenen  specifischen  Gewichten  besteht.  Diese  Angaben  sind  flir  die  Eis- 
fabrikation von  besonderem  Interesse.   Die  Zahlen  sind  folgende: 


Spec.  Gew. 

1  Kgrm.  entnäU  Nlij 

l  Liter  enthält  NH, 

1  Liter  besteht  atu 

W_S  IAO 

bei  ij^c. 

in  GnuBmen 

fai  Gfanmen 

Wasser  i  n  Cbctn .  j  verflU  ssigtNH  ,  i .  Cbcm. 

0-870 

384-4 

SS4-5 

535-5 

464-5 

0-880 

347-2 

805-5 

574-5 

425-5 

O-890 

3U-6 

277-8 

618-7 

887-3 

<HKX» 

277« 

650*6 

M9-& 

0^10 

S44-9 

S2S-8 

687-9 

819-8 

0.920 

213-4 

19fi-3 

723-7 

27R3 

0-930 

1829 

170- 1 

7.59-9 

240-1 

0940 

152-9 

143-7 

796-3 

203-7 

0-9&0 

118-0 

888-0 

168-0 

98*1 

866-9 

188*1 

0-970 

70-« 

680 

902-0 

98-0 

0-980 

45-3 

44*3 

985  7 

643 

(HMX> 

21-0 

SO-7 

969-8 

30-7 

Die  L<tolichkeit  des  Ammoniaks  miter  steh  ftndemdem  Dmcke  bei  0°  ist 
dem  Drucke  nicht  proportionel,  sondern  es  wird,  wenn  derselbe  von  0  bis  1  Mir. 
Quecksilber  wScbst,  die  Zunahme  an  absorbirter  Gasmeage  kleiner,  beim  An« 
wachsen  des  Druckes  von  1  bis  2  Mtr.  grösser  als  dem  HENRv-DALTOif'schen 
Geactse  entspricht  Mit  steigender  Tempeiatur  nähert  sich  jedoch  die  Absorption 
immer  mehr  diesem  Gesetze  und  folgt  demselben  bei  100''.  Diese  Thatsachcn 
gehen  aus  den  Tabellen  von  Roscoe  und  Dittmar  (112)  und  von  Sims  (113) 
hervor,  die  etwas  gekürzt  hier  wiedergegeben  sind.  £rstere  bezieht  sich  auf  die 
Absorption  bei  0°  C: 


Partialdruck  in  Me- 
tern Quecksilber 


AIMOfDinCSi 


0-06 

0*10 
015 

0-20 

0-85 
0-80 

0-40 
0-50 
0-60 
0-70 
0-80 
0-90 


AiMmMiiaMi 

.    _  ,  .  « B  iPartialdnick  in  Me- 

in Grammen  bei  0  ^  .... 

1  Gm.  W«tcrr"°  Quecksüber 


OHHN» 

0175 
0-275 
0-351 
0-411 
0*465 
0-515 
O-607 
0.690 
0-768 
0-840 
0*906 
OW 


1*00 

1-10 
1-80 
l«l 

1-40 

1-50 
1-60 
1-70 
1-80 
1-90 


n 


in  Grammen  bei  0* 
von  1  Gnu.  WaMcr 


1-087 

1117 
1-208 
1-310 
1-415 
1-596 
1-645 
1-770 

1-  906 

2-  046 
2-195 


Die  SiMs'sche  Tabelle  (113)  bezieht  sich  auf  Absorption  bei  0°,  30",  40' 
und  lOCC: 
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JPtttkddnidt  inlfe- 

Abtorbiftes  Ammoniak  in  Gtm 

mmen  von  1  Grm.  H,0  bei 

teiD  Quecksilber 

80** 

40* 

100° 

0*06 

0'199 

n.  f  1  n 

0*119 

(plO 

A>AOA 

0*158 

0*064 

0'8 

0481 

0*888 

AA 

0*180 

0-2% 

t\    «  #«A 

0  168 

04  1 
0-5  1 

O'GOb 

0-353 

0-211 

0  b92 

0403 

0*251 

0*6 

0*770 

A  ä  äft 

0'447 

0*287 

A  OT 

A>BSA 

0*650 

J  aa 

0*498 

0*880 

0*068 

0-8 

A.AOt 

A.  P  O  V 

0^535 

0*349 

A  A*V  A 

0*078 

0  9 

1  "Oi!* 

0-574 

0-378 

A  AOA 

0088 

l-O 

1126 

0*613 

A  .  i  A  J 

0  404 

A  A Ai* 

0096 

1*1 

1-230 

0^651 

0*425 

0-106 

*  A 

1*8 

1*836 

0*685 

0*445 

0*118 

<  A 

1*448 

0*788 

0*463 

V  A  AV 

1-4 

1-540 

0761 

0*479 

0*186 

1-5 

1-656 

0-801 

0*493 

1« 

1-758 

0-842 

0*511 

1-7 

1-861 

0  881 

0*530 

1-8 

1*966 

0*919 

0-647 

1-9 

8*070 

0*955 

0*565 

8-0 

0^2 

0*579 

Die  Absorption  von  Ammoniak  in  Wasser,  die  Ammoniakflüssigkeit,  zeigt 
▼ollkommen  die  Eigenschaften  des  Gases  selbst.  Sie  reagirt  stark  alkalisch, 
bläul  rothes  Lackmus  und  bräunt  gelbes  Curcumapapier.  Sie  hat  einen 
brennend  scharfen  Geschmack  und  wirkt  im  Gegensatz  zum  Ammoniakgas  in 
concentrirtem  Zustande  Atzend  auf  die  Haut  Bei  —89**  bis  —40*  eistant  die 
concentriite  Lösung  zu  langen,  glünzenden,  biegsamen  Nadeln,  wahrend  sie  sich 
bei  raschem  Abkflblen  auf  —  49**  in  eine  graue,  gallertartige,  fast  geruchlose 
Masse  verwandelt  (Fourcroy  und  Vai  quelin).  Ihr  Siedepunkt  liegt  um  so 
niedriger,  je  concentrirter  sie  ist  und  steigt  während  des  Kochens  bestibidig,  da 
mehr  Ammoniakgas  als  Wasser  verdampft.  Concentrirtes  wässriges  Ammoniak 
leitet  den  elektrischen  Strom  so  schlecht  als  Wasser  selbst.  Erst  durch  Zusatz 
von  Salzen,  z.  B.  etwas  Animoniumsulfat,  gelingt  die  Zersetzung  in  Wasserstoft 
und  Stickgas,  dem  aber  dann  immer  kleine  Mengen  Sauerstoff  beigemengt  sind. 
Nach  St.  Mii  lot  (114)  treten  bei  der  Elektrolyse  von  wässrigem  Ammoniak 
mittelst  Koblenelektroden  ausser  Harnstoff  auch  Guanidin,  Biuret  und  Ammelid 
auf.  Die  beim  Auflösen  des  Ammoniaks  eintretende  Wärmeentwicklung  beträgt 
nach  Thomsbn  (115)  8*44,  nach  Berthklot  (116)  8'8S,  nach  Favrb  und  Silber- 
MANN  8*74  Caloiien. 

Ammoniak  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  m  bedeutenden  Mengen 
löslich. 

DbUpime  (ii6a)  giebt  für  die  Löslichkeit  in  Aethylalkohol  folgende  Tabelle 
bei  7601ifillim.  Druck. 
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Stärke  de*  Alkohols 

100° 

96  • 

90°  80° 

70° 

60° 

50" 

l>ci  Schinclr-  j  fJc  w.  des  NHj  in  1  Liter 
teil  ipt  rat  ur  v  Spcc.  Gew.  .... 
des  Eises   [  Ixislichkeitscocfficicnt . 

130-5 

0-782 
209-5 

'i4(; 

0-783 
'245 

173 

0-800 
302-5 

'206-5 
,  0-808 
390 

0830 
504-5 

304-5 

0835 
697-7 

1  r.ew.cIesNH,  in  1  Liter 

bei  10°  1  .Spcc.  Gcw  

(  Lösltcbkeitscoeffident . 

108-5 

0-787 
164-8 

120 

0-783 
186 

137-5    !  167-0 

0-794|  0-800 
S84*4  S88 

198-25 
0-831 
378*0 

227 

0-850 
488*6 

bei  SO''  • 

Gew.desNH,  in  ILiter 
Spec  CSew.  .... 

Lttslichkcitscocfficient . 

76-0 
0*791 
106-6 

97-6 
0-788 
U7-8 

lOS-0 

0-796 
168*8 

119-75 
0*881 
190*6 

137-6 

0*889 
888 

1685 

0*849 
800« 

182-7 

0*889 
888*8 

bei  SO«*  1 

[G«w.d«sNH,  in  ILiter 
[  Ltfdichkeiticoefficiemt. 

51-5 
0-798 
97 

H 

0-791 
106*7 

77 

0-796 
114-0 

81-76 

0-886 
181-6 

lOOS 

189*6 

0-846 
811« 

168^0 

0-888 
868« 

Methylalkohol,  der  weniger  als  9%  Aceton  enthält,  lOst  bei  0^  etwa  40| 

Gewichtes  an  Ammoniak.    Das  Gewicht  des  NH,  in  1  Liter  betrigt  818, 
das  specifische  Gewicht  0-770  und  der  Löslichkeitscoäfficient  435. 

Femer  absorbiren  viele  Alkali-  und  Salzlösungen  das  Gas.  Bei  Lösungen, 
welche  Aetzkali,  Aetznatron,  Salmiak  enthalten,  ist  der  Löslichkeitscocfficient 
kleiner,  bei  solchen,  die  Kalknitrat  enthalten,  grösSer  als  der  für  reines  Wa.sser,  bei 
Lösungen,  in  denen  sich  Ammonium-  und  Natriumnitrat  befinden,  ist  er  gleich  dem- 
jenigen für  Wasser.  F.  M.  Raoult  (117^,  der  diese  Verhältnisse  genau  studirt  bat, 
fand,  daas  der  LOsHcbkeitscoefficient  des  AmmoniakgaseB  in  den  Lösungen  von  Al- 
kalien oder  alkalischen  Salzen  bei  nicht  sa  grosser  Concentration  proportional  dem 
Gewicht  der  gelösten  Substanz  sei,  und  dass  die  Wärmeentwicklung,  welche  bei 
der  Absorption  in  Lösung  auftrete,  nahezu  dieselbe  sei,  wie  bei  der  Absorpdon 
in  reinem  Wasser.  Hieraus  schloss  er,  dass  das  Ammoniak  in  Alkali  und  Salz- 
lösungen in  gleichem  Zustande  wie  im  Wasser  absorbirt  werde  und  keinerlei 
chemische  Umsetzungen  eintreten.  —  Auch  von  porösen  Körpern  wird  Ammoniak- 
gas absorbirt.  Die  Absorption  in  Holzkohle  ist  von  J.  Hunter  (118)  untersucht. 
1  Vol.  Cocosnusskohle  absorbirt  nach  ihm  unter  einem  Druck  von  760  Millim.  bei: 
0*  5*  10'  15°  20°  25°  30°  35° 
Vol.  175-7    169-6    163-8    157'6    148-6    140  1    131-9    123-0  Vol.  Gas. 

Bei  0*  werden  von  1  Vol.  Cocosnusskohle  absorbirt  unter  einem  Drucke 


von  Millimetern 
Quecksilber 

760« 

1104-8 
11780 
1269-2 
1869« 


Volumina  jvon  Millimetern  |  Volumina 
Ammoniak  II   Quecksilber    1  Ammoniak 


170-7 

174-3 
176-0 
178-2 
180« 


1486-5 
1795  1 
-2002-6 
2608-5 


183-5 
188-7 

106-7 
20ü8 


J.  Muller  (125)  fand,  dass  die  Diffusion  von  Ammoniak  durch  Wasser  und 
durch  Alkohol  mit  steigender  Temperatur  nahezu  proportional  mit  dem  Ab- 
sorptioiiacoSffiidentai  wichsti 

Ammoninmverbindungen. 

Das  Ammoniak  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  zwar  vereinigt  sich 
ein  Molekül  des  Gases  mit  einem  Molekül  einer  einbasischen  Säure.  Die  Salze 
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mit  Wassentofl^turen  bilden  sich  dirdtt  beim  ZusammentreSen  von  Ammonitk 
ttod  Sfture,  während  die  Sabbildang  mit  Sauentofisänren  sich  bei  Gegenwart  von 

Wasser  vollzieht.  Alle  diese  Sake  zeigen  in  ihrem  Verhalten  so  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Sailen  der  Alkalimetalle,  dass  man  sie  als  Verbindungen  der 
betreffenden  Säure  mit  einem  Radikal  Ammonium  i  NH^},  welches  in  ihnen  die 
Stelle  des  Alkalimetalles  vertritt,  ansehen  kann.  Das  Ammonium  selbst  konnte 
man  bisher  nicht  in  freiem  Znstande  erlialten,  da  bei  dem  Versuche,  es  aus  seinen 
Verbindungen  abzuscheiden,  stets  Wasserstoff  und  Ammoniak  erhalten  wurde. 
Für  die  Existenz  des  Ammoniums  und  seinen  metallischen  Charakter  spricht  die 
Ainlogie,  welche  das  Cfakmunmoniam  mit  den  Alkalichloriden  bei  der  Eiin^ung 
des  galvanischen  Stromes  seigt,  wenn  Qaecksilber  als  negativer  Pol  dient  Wie 
im  letzteren  Falle  sich  die  Metalle  abscheiden  und  mit  dem  Quecksilber  amal« 
gamiren»  so  tritt  auch  im  ersteren  unter  Anschwellen  des  Quecksilbers  die  Bildung 
von  Ammoniumamalgam  ein  (i86a). 

In  dem  Ammoniumamalgam  sind  Ammoniak  und  Wasserstoff  stets  in  dem 
Constanten  Volumenvorhältniss  von  2:1  enthalten;  Quecksilber  vermag  weder 
Wa'iserstnff  noch  Ammcniak  für  sich  zu  absorbiren.  Nach  Wfvi,  (iiq)  bildet 
sich  heitn  AiiHosen  der  Alkalimetalle  in  flüssigem  Ammoniak,  wenn  durch  Am- 
moniakuberschuss  die  anfänglich  rothe  Farbe  in  blau  umschlägt,  Wasserstoft- 
ammonium  (NHf)^.  Miüdinüer  (120)  suchte  die  Existenz,  einer  Legirung  von 
Eisen  mit  Ammonium  nadisuwdsen.  Eirisprediend  der  Annahme  euies  Ammo- 
niums muss  der  wttssrigen  Lösung  des  Ammoniaks  auch  ein  den  AlkaUhydraten 
analoges  Ammoniumhydiat  von  der  Formel  NH^'OH  angenommen  werden.  Da 
die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  in  Wasser  nicht  dem  DüLTON-HBmtv'schen  Ge- 
setze entspricht,  so  ist  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  des  Ammoniaks 
mit  Wasser  nicht  unwahrscheinlich.  Trotzdem  sprechen  viele  Thalsachen  gegen 
die  Existenz  des  Ammoniums.  Das  Ammoniumamalgam  erklären  viele  nur  als 
einen  Metallschaum,  in  dem  Ammoniak  und  Wasserstoff  überhaupt  nicht  chemisch 
verbunden  seien  und  begründen  diese  Ansicht  mit  der  äusserst  leichten  Zersctz- 
barkeit  des  Amalgams,  sowie  mit  seiner  Unfähigkeit,  analog  dem  Kaliumamalgam 
die  Salze  von  Silber,  Kupfer  oder  Eisenoxyd  zu  reduciren  (121).  Ferner  wird 
auf  die  leichte  Zersetzlichkett  der  Ammoniumsalse,  welche  im  Dampftustaade 
überhaupt  nicht  oder  wenigstens  nicht  bei  gewöhnlichem  Drucke  existenzftb^ 
sind,  hingewiesen.  Es  muss  demnach  das  vierte  Wanerstoffiitom  in  anderer 
Weise  an  den  Sdckstoff  gebunden  sein,  als  die  drei  anderen,  weshalb  die  Existenz 
einer  einheitlichen,  die  Stelle  eines  Metalls  vertretenden  Verbindung  (NH4)  kaum 
möglich  erscheint.  Bei  Auffassung  der  Verbindung  von  Ammoniak  und  Säure 
als  Ammoniumsalze  würde  der  Stickstoff  als  ftinfwerthig,  bei  der  Auffassung  der- 
selben als  Molekularverbindungen,  als  Ammoniaksalze,  als  drciwerthig  zu  be- 
trachten sein.  Aus  seinem  (icsetze  der  thermisclien  Constanten  (122)  will 
D.  ToMMAsi  (123)  schliessen,  dass  ein  Ammoniumhydroxyd  in  wässriger  Lösung 
überhaupt  nicht  existiren  kann. 

Denelbe  bcdtent  tidi,  itm  die  leichte  DistodatioD  der  Ammottislwlge  lu  dcmooslrifCB, 
eines  sescUofsenen  GlasqrUnden,  in  dem  mittdit  einet  Platiadnliles  ein  Stfcifea  Ladanns» 
papier,  der  mit  der  betrcflteden  Salzlösung  getrünkt  ist,  anfgehhn^n  i<t.  Taucht  er  nun  diesen, 
von  ihm  Dissocioskoj)  ponanntcn,  Appnrat  in  hcissc«  Wasser,  tritt  Rrttluing  des  Streifens  ein, 
bei  Abkühlung  <les  Apparaten  erscheint  in  Fulge  Wiedervereinigung  von  Säure  und  Ammoniak 
wieder  die  anfangliche  Farbe  des  Streifens  (124). 

Infolge  des  leichten  Zerfalles  der  Ammonsalse  werden  ihre  wSssrigen  L<teungen 
beim  Abdunsten  unter  Ammoniakverlust  sauer,  so  dass  stets  ein  grosser  SäuK- 

Digitized  by  Google 


StickMoff.  381 

überschuss  vorhanden  sein  nuiss,  um  das  Ammoniak  zu  binden.  Beim  Erwürmen 
mit  nichtflüchtigen  stärkeren  Basen,  geben  die  Ammoniaksalzc  ihren  Säuregehalt 
an  die  Metalle  der  Basen  ab,  indem  g^dchwitig  Ammoniak  and  Wasser  entsteht. 

Chlorammonium,  salssaores  Ammoniak  oder  Salmiak. 

Der  Salmiak  findet  sich  in  geringen  Mengen  in  der  Nähe  von  Vulkanen,  be-  ^ 
sonders  auf  den  Feldern,  welche  der  Lavastrom  flberflnthet  Manche  nehmen  an, 
dass  er  aus  dem  Stickstoff  der  Vegetation,  andere,  dass  er  durch  Absorption  des  in 
der  T.uft  befindlichen  Ammoniaks  durch  säurehaltiges  Wasser  sich  gebildet  habe. 
Noch  andere  endlich  glauben,  dass  er  durch  Zersetzung  von  Stickstoffmetallen 
entstanden  sei,  eine  Hypothese,  die  durch  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Bor- 
säure neben  Salmiak,  wie  es  von  VVakingtüN  (126)  auf  der  Insel  Vulcano  beob- 
achtet wurde,  eine  Stütze  findet.  Ferner  kommt  der  Salmiak  auch  in  einigen 
thierischen  Secreten  vor.  Im  Miste  und  im  Harn  mancher  Thiere,  die  sich  voii 
sehr  salzhaltigen  Pflanzen  nähren,  findet  er  sich  in  geringen  Mengen.  Die  Bildung 
des  Salmiaks  aus  Ammoniak  und  Salzsäure  lässt  sich  leicht  zeigen. 

Stdlt  man  nnter  eine  die  Luft  abgraMcnde  Glodce  iwei  Sehalea,  von  deiwn  die  cioe  mit 
concentrirter  Salzsäure,  die  andere  mit  Ammoni.ikflU^^si^keit  genillt  ist,  so  verbinden  sicli  beim 
Verdunsten  Salzsäure  un<I  Ammoniak  unter  starker  NebelbilduDg  XU  Salmiak,  der  sich  an  den 
Wandungen  der  Glocke  kr>'stalltnibch  absetzt. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  gewann  man  in  Aegypten  bei  der  Verwerthung  des 
Kameelidites  zu  Brennmaterial  den  Salmiak  als  Nebenprodukt.  Er  bildete  sich  beim 
Verbrennen  des  an  der  Sonne  getrockneten  jhfistes  aus  den  im  letzteren  vorhandenen 
sdckstoflTbaltigen  Substanzen  und  Chloriden  und  fand  sich  dann  in  dem  Russe 
vor,  der  in  besonderen  Fabriken  durch  Sublimation  etc.  auf  Salmiak  verarbeitet 
wurde.  Ausser  in  Aegypten  hat  man  nur  noch  in  Indien  eine  derartige  Dar* 
stellui^  des  Salzes  fabrik massig  betrieben,  indem  man  dem  Miste  vor  der  Ver- 
brennung gewöhnlich  noch  Kochsalz  beimengte  (127).  Heute  gewinnt  man  den 
meisten  Salmiak  aus  den  an  Ammonsalzen  reichen  Gas-  oder  l'heerwassern  der- 
jenigen Fabriken,  welche  Horn,  Leder,  Haare,  thierische  Abfälle,  Knochen  zur 
Blutlaugensalz-  oder  Knochenkohlen-Gewinnung  einer  trocknen  Destillation  unter- 
werfen, oder  welche  die  Steinkohlen  zur  Leuchtgasbereitung  benutzen.  Bei  der 
Darstellung  des  Salzes  aus  diesen  Wässern  wird  auf  sehr  verschiedene  Weise 
verbhren. 

Mao  llbcnitl^t  entweder  die  Wluer  -  dirdct  mit  Salniufe,  am  eine  UmtetranK  der  in 

ihnen  enthaltenen  Ammoniumsalte  zu  Chlorammonium  zu  erzielen,  oder  man  Heillt  cunidlil 
durch  Erwärmen  mit  Kalkmilch  alles  Ammoniak  aus  den  vorhandenen  Ammonsalzcn  aus  und 
ßüigt  das  entweichende  Gas  in  Salzsäure  auf.  Endlich  kann  man  es  auch  aus  andern  Ammon- 
salxeni  besonders  aas  Anunoniumisulfat,  durch  Einwirkung  von  Kochsalz  gewinnen.  Dampft 
man  eine  conoentrirte  LOeong  von  Natrinmsid&t  mit  der  Iquivalcnlen  Menge  Kodmb  ein.  so 
v<dbieht  sich  die  üswctwing  in  MatriumsoUat  nnil  CUorBminoniiim.  Das  idiwefelianie  Nation 
kann  mittelst  durchlöcherter  Schaufeln  von  dem  in  Lösung  befindlichen  Chlorammoninm  ge- 
trennt werden.  Beim  Behandeln  des  concentrirtcn  Gaswassers  mit  Chlorcalcium  oder  Chlnr- 
magnesiupi  bildet  sich  Salmiak  neben  den  Carbonaten  von  Kalk,  resp.  Magnesium.  Bei  allen 
In  der  ^KHünM  erfolgenden  Darstellungen  ist  sowohl  der  GclMrauch  eisenhaltiger  SBlnane  sowie 
der  etsemer  GeOsse  au  veimelden,  da  Biaen  und  Salmiak  bei  htthever  Tempenrtur  anter  Büdaiig 
von  EisenchlorDr»  AnmoDiak  und  Waaaerstoff  auf  einander  einwirken.  Das  EisenchlorUr  oxydirt 
sich  an  der  Luft  zu  Eisenchlorid  und  ftlrbt  den  Salmiak  gelb.  Auch  farbloser  Salmiak  kann 
mitunter  eisenhaltig  sein,  indem  der  iialmtak  auf  das  Eisenchlorid  eine  reducircndc  Wirkung 
ausübt  und  EisenchlorUr  sich  bildet. 

Das  bei  der  Fabrikation  erhaltene  Rohprodukt  ist  meist  von  graaer  Farbe 
und  kami  durch  Umkrystellisiren  und  Filtriren  der  Ldsung  durch  frisch  ausgeglühte 
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Knochenkühle  gereinigt  und  rein  weiss  in  oktaedrischen  Formen  erhalten  werden. 
Im  Handel  beliebter  als  dieses  krystallisirte  Produkt  ist  das  durch  Sablimation 
gerdnigte.  Dieses  stellt  eine  weisse,  dnrcibscheinende  Mitfse  Ton  laseriger  Stniktnr 
dar.  Nach  einen  von  Calvsrt  angegebenen  Verfahren  kann  man  Salmiak  auch 
in  pulvriger,  den  Schwefelblumen  analoger  Form  erhalten. 

Um  etwa  vorhandenes  Kisen  tu  entfernen,  leitet  man  durch  die  siedend  heissc  Salmiak- 
lösung  etwas  Chlorgas  und  füllt  das  Eisen  durch  Ammoniakzusati.  Das  Filtrat  vom  Ei^cn- 
oxydhydrat  lä&st  man  dann  aiiskrystallisircn.  Durch  Zusatz  von  etwas  pho^pborsaurCQ)  Kalk  vor- 
der Sublimation  soll  auch  ein  völlig  eisenfreies  Produkt  tu  ersielen  sein. 

Der  Salmiak  hat  einen  sdiarfen,  salsigen  Geschmack.  Er  ist  ausserordent- 
lich zAhe  und  lisst  sich  daher  nur  schwer  pulveiisiren.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  mdirfach  bestimmt  worden,  so  von  Kopp,  SchrOdbr,  H.  Schiit  (isS),  Mohr, 
BuiGMET  (xsg).  JouLB  uttd  Playfjor  (130)  geben  es  bei  S'd**  zu  1*538  an.  Bd 
der  Vereinigung  von  gasförmiger  Salzsäure  mit  Ammoniakgas  wird  eine  Wärme- 
menge von  42*5  Cal.  entwickelt  Die  Bildungswärme  des  Chlorammoniums  im 
gelösten  Zustande  aus  gelöster  Salzsäure  (1  Mol.  in  2  Liter  gelöst)  und  Ammo- 
niak bei  15°  beträgt  12  45  Cal.  nach  Thqmsen  und  Berthelot.  Das  Salz  löst 
sich  leicht  in  Wasser.  Nach  Ali.uard  (131)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
0*  28-40  Thle.  Salz  bei  50°  50-60  Thle.  Salz  bei  90°  68-36  Thle.  Salz. 
10"  32-84  „  „  bei  60 55  04  „  „  bei  lOO''  72-80  „ 
90**  97<S8  bei  70"*  59*48    „      ,»      bei  110«'  77-S4  „  » 

30°  41-73     „     „      bei  80"*  63*98  „ 

Das  Volumgewicht  von  wibnrigen  Chlorammonlteungen  bei  verschiedenem 
Procentgehalt  beträgt  bei  +  15**  nach  Gkrlach  (132)  und  bei  H-  19**  nach  Sootf 
(«33).   
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Nadi  MicHiL  und  KitAirr  (134)  ist  das  spectfische  Gewidit  der  bei  15°  ge- 
sättigten Lösung  1-075S. 

Eine  ChlorammoniumlOsung,  welche  m  100  Thln.  Wasser  88*1  Thle.  Sak 
enthält,  ist  gesättigt  und  siedet  nach  Laciuaii»  bei  114-2'*.  Beim  Auflösen  des 

Salzes  in  Wasser  wird  Wärme  gdMmden  und  zwar  nach  Thqmsen  beim  Auflösen 
von  1  Mol.  in  200  Molek.  Wa.sser  von  18"  3  88  Cal.  Beim  Lösen  von  30  Thln. 
Salz  in  100  Thln.  Wasser  sinkt  die  Temperatur  von  13  3°  auf  51  °  (mz).  Durch  ! 
Mischen  von  100  Thln.  Schnee  mit  25  Thln.  Chlorammonium  kann  man  eine 
Temperatur  von  —  15-4°  erzielen.  In  Alkohol  ist  Chlorammonium  gleichfalls 
lödich,  und  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  derselbe  ist  Nach  Gerakdin  (135) 
lösen  100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0*989  bei  8''  lS-6,  bei  56^  80*1  ThL 
Salz.  Ein  Gramm  Chloiammoninm  löst  sich  in  6  Cbcm.  Alkohol  vom  Vol.* 
Gew.  0-941  bei  15*5*'  (136). 

Die  Dampfiüchte  ist  von  Bumsxn  (137)  zu  0*88,  von  Dkvillb  und  Trogst 
(138)  bei  350"  zu  101,  bei  1040**  zu  100  bestimmt  worden.  Diese  zum  Mole« 
kulargewicht  des  Chlorammoniums  durchaus  nicht  passenden  Zahlen  finden  ihre 
Erklärung  in  der  Thatsache,  dass  das  Salmiakmolekttl  bei  so  hohen  Temperaturen 

*)  4.  L  die  fciittigte  LAsug.  | 
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(Iberbaupt  nicht  mehr  existirt,  sondern  entgegen  Deville's  (139)  Behauptung  nach 
Untersuchungen  von  K.  Thai  (140)  schon  unterhalb  350°  vollständig  dissociirt 
ist.  Die  Üampfdichte  von  NHj-+-HCi  müsste  0925  betragen.  Neuerdings  ist 
CS  O.  Nrubbrg  (141)  gelungen,  den  Salmiak  fast  unzersetzt  zu  verdampfen,  indem 
er  das  spedfische  Gewicht  Mines  Dampfes  zu  1*68  und  1*71  fand,  wihrend  die 
Theorie  l*8ft  fordert 

Die  Diasodatioti  des  Salinialu  litst  sich  Ideht  vewuwcluMiKclieB.  Hbaj.  (143)  und  Thun 
(144)  haben  Apparate  construirt,  deren  Princip  sich  auf  das  Gesetz  TOn  der  DUAuion  der  Gase 
gründet,  indem  sie  feigen,  d.iss  die  Dilmpfc,  die  sich  beim  Erhitnen  von  Salmiak  bilden,  au» 
zwei  verschiedenen  Körpern  bestehen  müssen,  weil  sie  durch  poröse  Scheidewände  mit  ver- 
schiedener Schnelligkeit  hindurchgehen.  Fernere  Vorrichtungen  zum  Nachweis  der  Dissociation 
verdanken  wir  C.  BömMOsa  (145),  A.  Buolmamn  (146),  D.  TcmUM  (134)«  la  •du  ein- 
fadier  Weise  Terfidmn  RUMM.  Blochmanh  und  Rod.  Blochhaiin  (147),  «ddie  den  Salmiak  fai 
einero  Rnhrchen  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  von  dessen  oberem  Thcil  durch  ein  Uber- 
geschobenes Stück  Drahtnetz  die  Hitre  möglichst  abgehalten  wird,  mittelst  einer  BuNSKN-Brenner 
flamme  in  geeigneter  Weise  erhitzen  und  auf  das  obere  offene  Ende  des  Köhrchens  ein  mit 
einem  Tropfen  Wasser  befeuchte'tes  StUck  rothes  Lackmuspapier  legen.  Auf  letsterem  entsteht 
sdir  bald  ein  blauer  Fleck  von  der  Weite  des  Röhrdiens.  Man  wendet  so  lange  rothes  Papier 
an,  Us  kein  Mauer  Fleck  mdir  entrteht;  alsdann  legt  man  Ober  das  RMuehen  blaues  Lackmus- 
papter,  welches  sich  bald  röthet 

FiTTiG  (148)  mid  DiBBSTS  (149)  wiesen  nach,  dass  Salmiak  sich  schon  beim  Er- 
wärmen seiner  wässrigen  Lösung  zu  zersetzen  beginne,  und  Lkeds  (150)  konnte 
mittelst  Alizarinpapiers  feststellen,  dass  der  Dampf  einer  10'6  proc.  Salmiaklösung 
bereits  bei  37°  alkalisch  reagirte.  Viele  Metalle,  Metalloxyde  und  Salze  wirken 
zersetzend  auf  Salmiak  ein,  indem  sie  in  Chlormetalle  übergeführt  werden,  welche 
sich  häutig  mit  ihm  7x1  Doppelchloriden  verbinden.  Beim  Kochen  von  Metall- 
sulfiden mit  Salmiaklösung  bleiben  die  Sulfide  von  Wismut,  Cadmium,  Kupfer, 
Qaeckntber  unangegrifien,  wihrend  Schwefelsimi  und  SchwefelaatiiiKm  unter  - 
Bildung  von  ZinnsSure,  xesp.  Antimonchlorid  und  Schwefidammonium,  seneCit 
weiden.  Von  den  in  saurer  Lösung  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  aber  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metallen,  gehen  hierbei  Mangan  und  Eisen  völlig, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  teilweise,  Thoneide  und  Chrom  Überhaupt  nicht  in  Lösung 
(151).  Beim  Erwärmen  der  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Salmiak  tritt 
unter  Stickstoflentwicklung  allmähliche  Zersetzung  ein,  während  eine  trockne 
Mischung  beider  Salze  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  explodirt.  Aehnlich 
verhält  sich  nach  Tommasi  auch  Ammoniunisult'at.  Derselbe  beobachtete,  dass 
Chlorammoniumlösung  mit  Bariumcarbonat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Zersetzung  erleidet,  die  mit  steigender  Temperatur  zunimmt  (153). 

TktoosT  (154)  eriiielt  beim  Sättigen  vcm  trocknem  Ammooialqpui  mit  trocknem 
SalzsSuregas  und  Behandeln  des  entstehenden  Salmiaks  mit  ttberschflssigem 
trocknem  Ammoniak  ia  einem  verschlossenen  Gefiss  bei  niedereQ  Temperaturen 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  HCl '4X11,,  der  bei  -1-7*  schmols, 
wasserfrei  war  und  nicht  regulär  krystallisirte,  sowie  eine  zweite  Verbindung  von 
der  Formel  HCl-TNHj,  die  bei  —18°  ihren  Schmelzpunkt  hatte.  L.  Geisen- 
HEi.MER  und  Leteur  (155)  wollen  gelegentlich  der  Reindarstellung  von  Iridium 
eine  zweite  Modification  des  Salmiaks,  welche  in  sehr  spitzen  Rhomboedem 
krystallisirte  und  noch  geringe  Mengen  von  Rutheniumchlorür  enthielt,  beobachtet 
haben.  Nach  J.  A.  le  Bel  s  (156)  Ansicht  gilt  die  £xistenz  einer  zweiten  Form 
des  Salmiaks  filr  wenig  wahrscheinlich. 

Die  Verwendung  des  Salmiaks  ist  eine  aemlich  ausgedehnte.  Man  benutzt 
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ihn  grösatendieils  in  der  Pharmade,  ferner  in  Laboratorien  aar  Dantdlung  der 
Anmoniakflttssigkei^  als  Reagenz  bei  Analysen,  zu  Kältemischangen.  Beim  Ver- 
zinken von  Eisenblech,  zum  Löthen,  in  der  Farbenfabrikationt  der  Flrberei  und 
Zeugdrackerei  wird  er  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  gdmuicht  Die 

in  den  Telegraphenämtern  verwandten  LFXXANCH^-Batterien  werden  mit  Salmiak 
gespeist  der  flir  diesen  Zweck  frei  von  Metallen,  besonders  frei  von  Blei  sein 
muss. 

Nach  Untersuchungen  von  Ch.  RicuE  r  und  R.  Montakd-Martin  (157)  können 
gesunden  'Ihieren  grössere  Mengen  Chlorammonium  ohne  Schaden  injicirt 
werden,  während  solche  Injectionen  nach  Kxstiri)ation  der  Nieren  den  Tod  be- 
schleunigen. E.  Salkowski  (158)  fand,  dass  aller  eingegebene  Salmiak,  nicht 
wie  FftDER  (159)  behauptet,  aus  dem  Organismus  unverftndert,  sondern  zum  Thefl 
in  der  Form  von  Harnstoff  ausgeschieden  werde. 

Bromammonium,  NH4Br.  Das  Salz  bildet  sich  entweder  bei  Neatralisa- 
tion  von  wässriger  Bromwasserstoffsäure  mit  Ammoniak  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Ammoniakflfissigkeit.  Beim  allmählichen  Verdampfen  seiner  I>Ösung 
krystallisirt  es  in  langen,  säulenförmigen,  farblosen  Krystallen  des  regulären 
Systems.  Es  lässt  sich  sublimiren,  doch  findet  hierbei  zunächst  Dissociation  statt 
Beim  Liegen  an  der  I,ult  bereits  wird  es  infolge  des  beginnenden  Zerfalles  sauer 
und  färbt  sich  gelblicli  (i5qa).  Seine  wässrige  Lösung  giebt  schon  bei  30°  an 
einen  hindurchgelcitcten  Luüstrom  Anmioniak  ab.  Seine  Dampfdichte  hat  bis- 
her experimentell  nicht  festgestellt  werden  können.  Die  von  Saintb  CLAntErDl* 
viLLK  und  Trogst  (160)  gefundenen  Zahlen,  die  bei  44D*^«1*€7,  bei  860®^ 
1*71  betragen,  deuten  auf  den  vollkommenen  Zerfall  des  Molekflls  in  Bromwasser- 
stofisiure  und  Ammoniakgas.  Das  spedfische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes 
wurde  von  J.  M.  Eder  (x6i)  zu  8*8270,  das  des  sublimirten  zu  2*3394  bei  15° 
bestimmt.  Die  Bildungswärme  aus  Säure  und  Basis,  bmde  im  gasformigen  Zn- 
stande, beträgt  BrH -h  NHj  =  45-6  Ca),  nach  Thomsen.  Die  Bildungswärme 
des  Salzes  aus  seinen  Coroponenten,  N  4-  H4  +  Br,  beträgt  nachTuoMSSM,  wenn 


Bfom  guffimtig 

1      Brom  fltlMig 

Salr  fest    Isak  gelöst 

1  Salz  fest 

Salz  gelöst 

CaL  -i-71-2|   +66-9  ||  +67*2 

-i-62-9 

Diese  Zahlen  gelten  unter  der  Annahme,  dass  II  H-  Br  flüssig  HBr  geUM 
+  29*5  Cal.  ist,  und  dass  bei  der  Condensation  von  gasftonigem  zu  flüssigen 
Brom  bei  0^  +  4*0CaL  entbunden  werden  (162). 

Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser.  Nach  Eder 
Utat  sich  1  Tbl.  Sah 

bei  lO""  in  1*51  Thln.  Wasser       bei  80**  in  1*33  Thin.  H,0 
bei  IB"*  in  1*89   „       „  bei  lüO*"  in  0*78  „  „ 

Bei  einem  Gehalt  der  Lösung  von 

5f  beträgt  das  spec.  Gewicht  1*0326  bei  Temperatur  von  15** 

10%     „       „     n       „      1*0652  „        „  „ 
15^  „    1,       «(      1*0960  n        M         »»  M 

20|     ,«       „     „       „      1*1285  „        H        „  n 

dOf  I,      t$  n        1*1921     „  ,,  H  II 

41*091  „       „     „       »      1*2920  d  i.  die  flIr  15**  gesättigte  Ldsoag. 
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Beim  Lösen  des  Salzes  in  Wasser  tritt  beträchtliche  Temperaturemiedrigung 
ein.  Die  specifische  Wärme  einer  wässrigen  Lösung  des  Salzes  und  zwar  von 
einem  Molekül  in  200  Mol.  Wasser  beträgt  nach  J.  Thümsen  bei  18°  0  968.  Die 
LttsUchkeit  des  Salzes  in  starkem  Alkohol  ist  gering.  Es  bedarf  nach  Eder  ein 
Tbcil  Sals  bei  15**  88*8  TMe.  Alkohol  (spec.  Gew.  0*806),  bei  Siedetemperatur 
9*5  Thie.,  in  Aether  (spec.  Gew.  0*789)  sind  809  Thle.  sur  Lösung  von  1  Tbl. 
Sak  erioiderlicb. 

Aehnlich  wie  beim  Chlorammooinm  glückte  es  Trogst  auch  hier,  Körper 
darzustellen,  die  auf  1  Mol.  BrH  2,  4  und  7  Mol.  Ammoniak  enthielten.  Er 
bekam  (163) 

L  das  Diammoniakbromhydrat,  2NH|-h  HBr,  dessen  Dissociationsten« 
sion  bei  0°  350  Millim.  beträgt; 

2.  das  Tetraammoniakbromhydrat,  iNIIj-i-Br,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  6°  resp.  h- 8*7°  (163a)  liegt.  Rasch  ah^ekiililt  erstarrt  es  erst  bei  —20** 
nnd  bildet  rhomboidale  Tafeln.  Seine  Dissociationstension  ist  bei  0"  570  Millim., 
bei  19<*  1866  lifillim.; 

8.  dasHeptammoniakbromhydrat,  7NH|H"  IHBr,  dessen  Fusionspunkt 
bei  —  90**  liegt;  oft  aber  tritt  erst  bei  —  45"  Erstarrung  ein.  Seine  Dissodations- 
tension  ist  bei  0*"  57  MilUm.,  bei  +  85**  455  MilUm. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Bromammonium  entsteht  kein  Bromstickstoff,  sondern 
am  negativen  Pole  nur  H,  am  positiven  eine  Lösung  von  Brom  in  Brom- 
amnionium. 

H.  W.  Bakhuis-Roozehoüm  stellte  Perbromide  des  Bromammoniums  dar  (164), 
welche  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  bilden.  Das  Tribromid, 
NH^Br,,  krystallisirt  in  gelbrothen  rhombischen  oder  monoklinen  Säulen,  die  an 
der  Luft  allmählich,  beim  Erwärmen  auf  50°  sehr  rasch  Brom  abgeben.  Sie  sind 
in  Wasser  leicht  IdsUch,  aber  nicht  hygroskopisch.  Auch  ihre  Lösung  in  Wasser 
giebt  leicht  Brom  ab.  Das  Pentabromid,  NH4Br5,  wurde  noch  nicht  isolirt, 
aber  die  bedeutende  Temperaturerhöhung  bei  Zusats  von  Brom  sum  Tribromid 
lässt  auf  die  Entstehung  scbliessen.  Roozdoom  glaubt,  dass  die  substituirende 
Wirkung  des  Broms  auf  Chlorammoniumlösung  vielleicht  durch  die  Bildung  von 
Perbromiden  beeinflusst  werde. 

Das  Bromammonium  fmdct  zu  photographischen  Zwecken  Verwendung. 

Jodammonium,  NH^J.  Das  Salz  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Jod 
mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Jodstickstoff.  Man  kann  es 
auch  durch  Neutralisiren  von  wässriger  Jodwasserstoffsaure  mit  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammon  erhalten. 

Daistellang.  Nadi  Jacobsbn  (i&fs)  mischt  mn  bdss  gesättigte  LStoogen  gleiclwr 
Attqninleiite  Jodksfinm  und  sdiwefebwues  Aaunoiitek,  lllgt  nach  dem  EdialleB  15f  des  enge- 
wendteo  Wassers  an  Alkohol  hintu,  filtriit  von  dem  auffallenden  schwefelsauren  Kali  ab,  dampft 
unter  Zusatz  von  weingeistigem  Ammoniak  das  Filtrat  bis  r.ur  beginnenden  Krystallisation  ein 
und  entzieht  dem  Rückstände  mit  verdünntem  Alkohol  das  Jodammonium.  G.  Bkvkk  (165) 
empfiehlt  eine  wtt&srige  Jodkaliumlösung  mit  wSssriger  WeinsSurelösung  zu  misdien,  den  Wein- 
ilefai  bei  möglidist  niedeicr  Temperatur  abeitsen  su  lassen,  absafiltriicii,  das  miiat  mit  koiilen- 
saurem  Ammon  zu  neutralisiren  und  dann  cur  Trockne  zu  verdampfen. 

Das  Jodammonium  krystallisirt  in  regulären  Wtirfeln.  Sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  nach  Bödeckek  2  4{lS.  Es  dissociirt  bei  höherer  Temperatur  vollständig, 
wie  die  von  Deville  und  Trogst  für  die  Dampfdichte  gefundenen  Zahlen  be- 
wiesen. An  der  Luft  zertliesst  es.  Seine  wässrige  Lösung  färbt  sich  gelb  und 
lost  Jod  zur  dunkelbraunen  Flüssigkeit.  Die  specifische  Warme  einer  Lösung  von 
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1  MoL  Salz  in  200  Mol.  Waaser  von  18*  betrXgt  nach  Thomsbn  0*963.  Die 
Bildimgswänne  aus  Sfture  und  Basis,  beide  im  gasförmigen  Zustande,  ist  44*S  Cal. 
Die  Wttrmetönung  fOr  N  +  H«  +  J  betrilgt,  wenn 


Jod  gasförmig  1 

Jod  fest 

Salz  fest 

Sali  gelost 

SaU  fett 

Salz  gelöst 

Cd.  5G 

5S-6    1  fiO^ 

47-1 

(i6a) 


In  Alkoliol  ist  das  Salz  leicht  löslich. 

TaoosT  (163)  stellte  noch  folgende  Verbindungen  dar: 

1.  Diammoniakjodhydrat,  SNH^-f-  JH,  dessen  Dissociationslension  bei 
0*  57  MiUim.  betrilgt. 

3.  Tetrammoniakjodhydrat,  4NH|H-JH,  welches  bei  —  13^  schmilzt 
und  bei  0"  380  MUlim.  Dissociationstension  besitzt. 

3.  Heptammoniakjodhydrat,  TNHj+JH,  dessen  Schmelzpunkt  bei 
— 28 liegt,  dessen  Dissociationstension  bei  0°  1250  Millim.  beträgt. 

Durch  Sättigen  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Jodammonium 
mit  Jod  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jodammoniumkrystallcn  mit  feuchtem 
Jod  erhielt  G.  S.  Johnson  (i66)  Ammoniumtrijodid,  NH4J3.  Dasselbe  bildet 
dunkelblaue  Prismenj  die  sich  in  wenig  Wasser  unverändert  lösen,  mit  viel  Wasser 
jedoch  Zersetzung  erleiden. 

Chlorjod-Chlorammonina,  NHJQ« «  NH^O,  JQ,,  stellte  FnüOL  (167)  durch 
Sttttigen  einer  concentraten  Jodmnioniumlösung  mit  Chlorgas  dar.  Das  Salx  bildet  lange,  gelbe 
Nadeln,  die  rnsch  crhittt,  unzersetzt  verdampfen,  bei  allmMhlichem  ErwMnnen  aber  alles  Chlorjod 
abgeben  und  Salmiak  zurilcklassen.  — 

Das  Jodamnionium  lindct  in  der  l'hotographie  Anwendung. 

Fl  uorammonium,  NH^Fl.  Das  Salz  erhält  man  in  hexagonalen  Blättchen 
und  Säulen,  wenn  mit  Ammoniak  flbersiCtigle  Ftuorwasserstoi&inie  neben  Aeta- 
kalk  veidnnstet. 

Nach  Baazsui»  efhfett  man  ein  nflg^khat  fein  gepohrertefl  Gemenge  ass  1  Thl.  Chlor- 
ammonium und  21  Thl.  Fluomatrinm  im  Platintiegel  gelinde  so,  dass  der  Deckd  des  Tfcgds 

möglichst  kalt  bleibt.    An  letzteren  siiblimin  salmiakfreies  Fluorammonium. 

Das  Salz  schmilzt,  bevor  es  sublimirt.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol.  Seine  Bildungswärme  HFl  (gasförmig)  NH,  (gasförmig) 
beträgt  15  2  C,  wenn  das  Produkt  gelöst,  -f- 37  3  C,  wenn  es  im  festen 
Zustande  sich  befindet.  An  feuchter  Luft  verliert  es  leicht  Ammoniak  und  geht 
in  ein  saures  Salz,  NH4FIHFI»  fiber.  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
einer  wässrigen  Lösung  des  Fluorammoniums  auf  30^40%  sowie  bei  der  Zer* 
Setzung  wässriger  Kieselflnorwassentoffiäure  durch  ttberschflssiges  Ammoniak 
(Gmbun).  H.  Rose  stellte  es  direkt  durch  Uebersättigen  roher  Flusssäure  mit 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
und  Eindampfen  des  vom  sich  absetzenden  Niederschlag  ablautenden  Filtrates 
zur  Trockne  dar.  Es  bildet  bald  eine  körnig  krystallinische  Masse,  bald  kleine 
rhombische  Säulen.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  nach  BOdeker  1-211.  An 
feuchter  Luft  zerfliesst  es  und  vertlüchtigt  sich  in  der  Hitze  als  weisser,  stechen- 
der Rauch.  Das  Fluurwasserstoti'-Fluorammonium  wird  am  besten  in  Platin-, 
^ber-  oder  Guuaperchagefässen  aufbewahrt  ]>as  neutrale  Fluonunmonium 
greift  bereits  als  trocknes  Salz,  besonders  aber  in  wässriger  L<Hmng,  Glas  heftig 
an,  indem  es  auf  die  Kieselsäure  emwirkt  Es  wird  dedialb  vornehmlich  zum 
Aetzen  des  Glases  in  der  Technik  verwendet 
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UnUrcklorigtavret  Ammonium,  NH4OCL  Du  Sab  kat  biihcr  nidit  in  fiestem 
Znalwide  iaolift  «enien  kllnDcn,  da  sich  ein  Gemisdi  von  veidttnnter  unteidilor^ier  Sluie  mit 

Ammoniak  unter  Stickgasentwicklung  beim  Eindunsten  ücrsetrt.  Die  Lösungen,  welche  Snu- 
BRIRAN  (169^;  (iiirch  Behandeln  von  wässripem  Chlorkalk  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  AeUanunoniak,  Sciiönuein  (170)  durch  /u-at/  von  Ammoniak  zu  Chlorwa<>scT 
ciltidten,  zeigten  naddiit  die  Eigcnsdiafbn  der  mlnchlong^auren  Sab^  bOiaten  lie  aber  beim 
Stoben  und  in  der  V^nne  anter  StidntofltetwiddDng  eiib  C  F.  Cnou  und  B.  J.  Bbvan 
tridten  durch  eine  verdünnte  Lnsung  von  Chlorkalk  und  der  Iquivalenten  Menge  eines  Ammo- 
niumsalzes  bei  10°  einen  Luftstroiii,  der  eine  der  Lösung  einen  stechenden  Geruch  verleihende 
Substanz  mit  sich  fortftlhrte.  Reim  Kiniciten  des  mit  dieser  Substanz  bcladenen  Luftstroroes 
in  one  Lösung  von  schwetligsaurem  Natron  wurde  deren  neutrale  Rcaction  nicht  geändert;  so 
daas  aicb  dao  mit  den  Cblor  die  ät^uivalcnte  ICenfe  Ammoniak  TerflUditigt  baben  mnatto. 
Eine  1— Spioe.  wlmrige  Lüenns  der  Dimirfe  aenelat  sieh  aebon  bei  fewttlinlielier  Tenqientttr. 
Dieses  Ammoniumhypochlorit  zeigt  merkwürdige  UnregelmHssigkcitcn  in  seinen  oxydtienden 
Wirkungen.  So  setzt  es  i.  B.  Jod  aus  Jodkalium  in  Freiheit,  oxydirt  Sulfite  und  Arsenite,  vermag 
aber  weder  Pflanzenfasern  zn  bleichen,  noch  Indigo  zu  entfärben,  noch  Bleihydroxyd  in  Super- 
oxyd  zu  verwandeln.  Durch  Elektrolyse  von  Salmiaklösungen  entsteht  es  leicht.  ARMSTRONG 
tat  der  Anaieht,  daas  der  von  Crom  and  Bivam  unteiaoebte  Körper  die  Verbindmig 
NH,a  sei. 

Cblorigsanres  Ammonium,  NH^O^Q,  konnte  gleichfalls  nicht  isolirt  werden,  da  die 
heim  Sättigen  von  wässriger  chloriger  Säure  mit  Ammoniak  erhaltene  Flüssigkeit  sich  beim  Ein* 

dunsten  zersetzt.    Die  Flllssigkeit  libt  bleichende  Wirkung  aus. 

Chlorsaures  Amnionium,  NH^OjCl.  Man  erhält  es  entweder  durch 
N«tttrali8ireD  von  wflssriger  Chlorsäure  mit  AmmoiuAlc  oder  kohlensaurem  Ammon 
oder  durch  Füllen  der  Lösung  eines  Chlorsäuren  Erdalkalimetalles  mit  kohlen- 
saurem Ammon.  Nach  Schömbuk  (17s)  bildet  es  sidi  in  kleiner  Menge  auch 
beim  Einwirken  von  Chlor  auf  Ammoniak. 

WONFOR  (173)  Stellte  es  dar  durch  Vermischen  von  zweifach  weinsaurem  Ammoniak  mit 
cltlorsaurem  Kali  und  Abdampfen  des  Filtrates  des  ausgeschiedenen  Weinsteins. 

Es  krystallisirt  nach  Wächter  (174)  in  wasserfreien  Säulen  des  monoklinen 
Systems,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  lösen. 
Bei  102°  schmilzt  es  unter  explosiver  Zersetzung,  wobei  Wasserdampf,  Stickstoff, 
Chlor,  Sauerstoff,  Chlorwasserstoff  und  Salmiak  entstehen.  Mit  brennbaren 
Kdipem  gemischt,  detonirt  es  durch  Schlag.  In  trockenem  Zustande  ftrbt  es 
sich  allmählich  gelb  und  kann  plOUcUch  explodiren.  Die  Explosion  wird  nach 
BntzBUUS  durch  das  bei  Zersetzung  des  Salses  erfolgende  Auftreten  von  Chlor» 
Stickstoff  verursacht 

Ueberchlorsaures  Ammonium,  NH^O^Cl.    Nach  SchlOsdig  (17$)  wird  es 

dargestellt,  indem  man  das  <lurch  Erhitzen  von  chlors.aurem  Natron  cnt»-tandenc  Gemenge  von 
Kochsalz  und  Uberchlorsaurem  Natron  in  möglichst  wenig  Wasser  zum  Syrup  löst,  von  sich 
ausscheidendem  Kochsalz  trennt  und  dann  zum  heissen  Filtrat  kochend  gesättigte  Salmiak* 
lösung  setzt 

Das  Salz  scheidet  sich  dann  in  grossen»  luftbestbidigen  Kiystallen  aus,  die 
von  RoscoB  (176)  und  BfrvscHBRÜcH  (177)  genauer  bestimmt  wurden.  Beim 
Erwärmen  zersetzt  es  sich  in  Salmiak  und  Chlor.  Sein  specifisches  Gewicht  ist 
von  A.  Stephan  (178)  zu  1*873  bei  24  5°  und  zu  1*903  bei  25 bestimmt  worden. 
In  100  Thln.  kaltem  Wasser  lösen  sich  SO  Thle.  des  Salzes.  In  Alkohol  ist  es 
fast  unlöslich. 

U  ntcrbromigsaures  Ammonium,  NH^OBr.  Beim  Zusatnmenbringen  von  lOproc. 
auf  0**  abgekühltem  Ammoniakwasser  mit  kaltem  Brom  unter  heftigem  ROlueo  ciUdl  (179) 
BlAUMHOl  die  Vcririndang  NH,HBr.  Nach  Ksaut  (180)  cnMeht  hierliei  ein  Oemlsdi  von 
NH^Br  nad  NH^OBr. 
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Bromsaures  Ammonium,  NH^OjBr.  Dasselbe  wird  analog  dem  chlor- 
sauren Salze  aus  Hromwasserstoffsäure  und  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Am- 
monium oder  durch  Behandeln  von  bromsaurem  Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon 
erhalten.  Es  verpufH  leichter  als  das  chlorsaure  Salz  und  darf  trocken  nicht 
aufbewahrt  werden.  Seine  Zeisetzungsprodokte  bestdiea  nach  Rammblsbikc  (tSi) 
aus  Wasser,  Brom,  Stickstofk  und  Sauerstoff.  Das  Salz  bildet  farblose  Nadeln 
oder  kömige  Massen  von  sakigem,  kühlendem  Geschmack. 

Uaterj  odigsaures  Ammoniuro,  (NH^OJ).  Cxistirt  nicht  in  freiem  Zuttaode.  SCKÖN- 
BEIN  (182)  t,'laul)t.  es  sei  in  tier  I>ösung  vorhanden,  welche  durch  Versetr.cn  von  Jodwasser  rait 
wtt&srigeni  Ammoniak  bis  zur  Entfilrbung  und  schwach  alkalischen  Reaction  enthieht.  Pi^ 
safranartig  riechende  Flüssigkeit  entf^bt  Indigolosung,  bläut  Stärkekleisler ,  entwickelt  niu 
Wa«MtMoffsuperoxyd  SanentoK  AUnlliBeli  tdivindtii  sdton  bei  jEewflhnllclier  Tempcnnir 
diese  Elgemehafien  und  die  Udmng  endiitc  jodninet  Sab. 

Jodsaures  Ammonium,  NH4OJ.  Wird  analog  dem  chlorsauren  Saixe 
auf  direktem  Wege  oder  aus  Jodtrichlond  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Ammon  erhalten.  Bei  langsamem  Verdunsten  seiner  T.ösung  scheidet  es  sich  nach 
Marignac  (183)  in  farblosen,  glänzenden,  würlclförmigen  Krystallcn  des  tetra- 
gonalen  Systems  aus,  welche  nach  Marha*  h  (184)  auf  das  polarisirte  Licht  ein- 
wirken. Hei  massiger  Wärme  beständig,  zersetzt  .sich  das  Salz  bei  150'^  unter 
Entwicklung  von  Jod,  Wabscrdampf,  Sauerstoff  und  Sdckstofl.  Nach  Rammkls- 
BERG  (185)  löst  sich  1  Thl.  Sab  in  38*5  Thln.  Wasser  von  IS'  und  in  6*9  Thki. 
bei  100^ 

Ueberjodsaures  Ammonium,  NH4O4J.  Es  bildet  sich  beim  Versetzen 
von  Uebeijodsfture  mit  der  halben  Menge  Ammoniak  als  krystaUinischer  Nieder* 
schlag.  Nach  Auflösen  desselben  in  heissem  Wasser  krystallisirt  es  beim  Ver 
dunsten  der  sauer  reagirenden  Lösung  in  farblosen,  meist  nicht  durchsichtigen 
Krystallen  des  (juadratischcn  Systems.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter 
Explosion  in  Jod,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Wasser.  Nach  Rammels- 
BBRO  (185)  ist  es  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aus  der  Losung  der  Ucbcrjodsäure  in  viel  überschüssigem  Ammoniak  erhielt  RAMVlELSaSRO 
(185)  nodi  fubloee  (rhombaCdriich  -  hemiedrisdie)  hexagoDale  KxyUtU*  der  Fotincl 
(NH4)4J,09SH90,  die  bei  100"  Wasser  tmd  etwas  Ammoniak  vertteren  nod  bei  170"  sidi 
explosiv  seisetien.  Von  wasserhaltigen  ttberjodtanisn  Selsen  sind  erhalten  worden ; 

NnjO,4-  3H./)  C186) 
NH4J 04211,0  (187). 

Schwefelsaures  Ammonium,  (NH^^jSO^.  Findet  sich  natürlich  als 
Mascagnin  in  manchen  vulkanischen  Gebenden  Süd-Italiens,  sowie  in  den  tos- 
kanischen  tsuffioni«,  woselbst  es  ein  Nebenprodukt  der  Fabrikation  von  Borsäure 
bildet.  Es  entsteht  beim  Neutralisiren  von  wässrigem  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem Ammon  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Zersetzen  von  Salmiak  mit 
letzterer. 

Seine  fsbrlknllisige  DanteUaag  ai»  dem  Anrnuwiakwasser  der  Leaditgaafidiriken,  bei  der 
CMdtsftbrikatioii  eta  ist  gelcgendich  der  Ammoniak-Gewinniiiigimetboden  bereits  (pag.  264)  be- 
sprochen worden. 

Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  rhombischen  Krystallen  (188),  die  mit  Kalium- 
SuUat  isomorph  sind  und  einen  bitteren,  scharfen  Geschmack  aufweisen.  Ihr 
specifisches  (iewiclit  beträgt  bei  3  9  '  nach  Schröder  1-771,  nach  Playfair  und 
Toui.E  1-761,  nach  Ci.arkk-Wii.sun  (189)  bei  20-5"  1-760.  Der  Schmelzpunkt 
des  Salzes  liegt  bei  140  ,  gegen  280°  zersetzt  es  sich,  indem  es  das  Glas  stark 
angreift  {,190),  in  Ammoniak,  Wasser,  Stickstofl  und  schwethgbaures  Ammoniak. 
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Die  Bildungswärmc  des  Salzes  aus  den  gasförmigen  Elementen  S-t-O4-|-H0 
-h  Nj  beträgt  +  284  8  Cal.,  für  Hj,SO^  4-  2NH,,  65-25  Cal.  (191). 

Das  Sal7.  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löst  sich  aber  reichlich  in 

Wasser.    UH»  Thle.  lösen  bei 


0°  —  71(K)  Thle.  Salz, 
10°  —  73  65 
20°  —  76-30 
80«  —  78-95 


ff 


40°  —  81-60  Thle.  Salz, 
50°  -  84-25  „ 
60**  —  86-90 
70<*  —  89-d5 


80'  —  92-20  Thle. 
90"  -  1)4-85  „ 
100°  —  97-50 


Salz. 


»» 


fi 


(»92) 

Du  Volumengewicht  der  LAsung  beträgt  hei  den  venchtedeneo  l^iooenl- 
gehalten  an  Sah: 


VoL-Ge». 

Proc. 
(NHJ,SÜ, 

VoL-Ge«. 

Proc. 
(NHJ,SO, 

10057 

1 

11724 

30 

1-0287 

5 

1-2004 

35 

1  0575 

10 

1-2284 

40 

l-06fi2 

15 

1-9589 

45 

1'1149 

SO  1 

1-9880 

50 

1*1439 

»  1 

1 

(«93) 

Beim  Mischen  von  75  Thln.  Salz  mit  100  Thln.  Waiser  von  IS-S"*  sinkt  die 
l'emperatur  auf  6*8**  (i94)>  Die  specifische  Wirme  einer  Lösung  von  1  Bfol.  Salz 
bei  18°  in 

30  Mol.  Wasser,  in  50  Mol.,  in  100  Md.,  in  200  Mol. 
beträgt  0-820  ()-H71  0-924  0959 

Bei  der  AuHosung  von  1  Mol.  Salz  in  400  Mol.  Wasser  von  18"  beträgt  die 
Wärmetunung  nach  'I'jujmskx  — 2'.}7  Cal. 

Das  Salz  tindet  nicibicns  in  der  Aiauniabrikation  und  als  Dungsalz  in  der 
Landwirtiischaft  Verwendung. 

Dreiviertel  gesättigtes  Sals,  (NHj3H(SOj2  (195),  scheidet  sich  auf 
Zusats  der  berechneten  Menge  Sture  cur  Lösung  des  neutralen  Salses  beim  Ab> 
dunsten  in  dOnnen,  luftbeständigen  Tafeln  ab,  die  mit  dem  entsprechenden  Kali« 
salz  isomorph  nnd  (196). 

Halbgesättigtes  oder  doppelt  schwefelsaures  Ammonium, 
NH^HSO^,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  heisser,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  Form  langer,  rhombischer,  wenig  zertliesslicher  Prismen; 
nach  S(  HiFF  scheidet  es  sich  als  körnige  Masse  von  1*787  spcc.  Gew.  aus  (197). 
Es  löst  sich  in  1  Thl.  kaltem  Wa.sser.  Es  kann  auch  durch  Erhitzen  des  neu- 
tralen Salzes  bis  zum  Aul  hören  der  Ammoniakentwicklung  erhalten  werden. 
Bei  stärkerem  Erbitten  des  neutralen  Salzes  entstehen  Salze  von  der  Zusammen- 
seuung  (NH,),H,(SOJ,  und  (NHJ,H,(SOJ,  (198). 

Achtfach  schwefelsaures  Ammonium,  (NH4)90*8SO|  (199X  entsteht 
beim  Zusammenbringen  von  Schwefelsäureanbydiid  und  getrocknetem  Ammon- 
sulfat  in  zugeschmolzenen,  knieförmig  gebogenen  Röhren.  Schon  bei  100°  löst 
sich  das  Salz  in  überschüssigem  Anhydrid  auf  und  hinterbleibt  beim  vorsichtigen 
Abdestilliren  des  letzteren  bei  möglichst  geringer  Erhitzung  (etwa  60*).  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entsteht  aus  dem  Oktosulfat 

Das  Pyrosch wefelsaure  Ammonium,  (NH^),S207  (200),  welches  auch 
direkt  beim  Uebergiessen  des  normalen  Sulfates  mit  Anhydrid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Abdestilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  im  Wasserbade  sich 
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als  eine  amorphe  Masse  bildet.  Dieselbe  schmilzt  unzersetzt  und  erstarrt  strahlig 
krystalliniäch  beim  Erkalten.  An  der  Luft  zcrfliesst  das  Sab  und  es  scheidet  sich 
dann  Hydrosulfat  in  Krystallen  aus. 

Das  d  i  thi  ()  n  s  au  re  oder  u  n  t  c  r  sc  luve  fei  sau  re  A  m  moniu  m,  (NH^)2SjO,., 
entsteht  durcli  Umseuung  von  unterschwelelsaurem  Barium  mit  Ammoniumsulfat. 
In  0'79  Thln.  Wasser  von  16°  ist  es  löslich,  unlöslich  in  Weingeist.  Seine 
wfissrige  Lösung  erleidet  beim  Kochen  keine  Zeisetsung.  Das  trockne  Sab 
geht  beim  Erwärmen  zunSchst  in  schweflige  Säure  und  neutrales  SnUat  Aber, 
welches  letztere  sich  dann  beim  stärkeren  Erhitzen  weiter  zersetzt  (soi).  Mit 
Chlorammonium  bildet  es  eine  Doppelverbindung,  (NH4)gS|0«HCl,  welche  in 
rhombischen  Prismen  krystallisirt  (202).  Nac1i  Voi  k  und  Ki.üss  krystallisirt  das 
dithionsaiire  Salz  mit  ^H^O  in  monoklinen  Nadeln  und  löst  sich  in  0*56  Thln. 
Wasser  von  19°  (211). 

Schwefligsaures  Ammonium,  (XH4).^S0.,.  Ks  wird  aus  stark  ammo- 
niakalischer  oder  schwach  saurer  Losung  durcli  Fällen  mit  al;solutem  .Alkohol 
erhalten,  oder  durch  tinlciten  von  .\njnioniak  und  leuchter  sciiwetliger  Säure  in 
absoluten  Alkohol  (203).  Es  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  die  sich  lang- 
sam in  I  Tbl.  Wasser  von  13°  unter  Wflrmeabsorption  lösen.  Es  zerfliesst  nicht 
an  der  Luf^  geht  aber  in  ihr  allmählich  in  Sulfat  Uber  (204).  Seine  wässiige 
I^ösung  vertiert  beim  Kochen  Ammoniak.  Es  schmeckt  sehr  unangenehm  und 
reagirt  stark  alkalisch.  Sätdgt  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  schwefliger  Säure 
und  lässt  sie  dann  im  Vacuum  verdunsten,  so  scheidet  sich  das 

Saure  schwefligsaure  Ammonium,  NH4HSO3,  in  rhombischen 
Krystallen  aus.  Dieselben  sind  an  der  Luft  sehr  zcrflicsslich,  verlieren  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schweflige  Säure  Und  scheiden  am  Licht 
Schwefel  aus. 

Krhitict  man  eine  gesättigte  Bisulfitlösunj^  im  zugeschmolzenen  Rohre,  so 
tritt  erst  bei  150°  Zersetzung  in  Schwefel,  Schwefelsäure,  Ammonsulfat  und 
Wasser  ein  (205). 

Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  concentrirtes  Amraoniakwasser  bis  fimi  Ver* 
•diwinden  des  Geradies  md  VennisdieD  mit  abiolatem  Alkohol  eiliielt  Mdspratt  (to6)  eine 
gttnzeode,  weisse  Masse  von  Kiyitalfeii,  denen  er  dk  Fotmel  eines  basischen  Salses 

(6NH32SO.^.')H,0)  fuertheilt.    Marignac  konnte  dieses  Salz  nicht  beobachten. 

P yrosch wef ligsati res  Ammonium,  (NH4).jS205,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ammoniumsulfit  als  ein  seidenglänzendes  Sublimat  neben  Ammoniak  und 
Wasser. 

Am  besten  stellt  man  es  dar  (207),  wenn  man  in  concentrirte  AmmoniaUlBnigkeit  unter 
Abkühlen  so  lange  schweflige  SSure  leitet,  bis  die  den  psrrosdiwefligsauien  Saiten  e^enlMtanliche 
Gelbfifibnag  auftritt. 

Beim  Verdunsten  einer  solchen  Lösung  im  Vacuum  neben  concentrirter 
Schwefelsäure  scheiden  sich  grosse,  prtnnatische  Krystalle  des  rfaoralMschen 
Systems  ab,  die  sehr  leicht  zerfliessen  und  an  der  Luft  sofort  schweflige  Säure 
abgeben.  Das  Salz,  welches  neutrale  Reaction  zeigt,  ist  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich.   Es  ist  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  nicht  isomorph  (208). 

Unterschwefligsaures  oder  thioschwefelsaures  Ammonium, 
(NH4)jSjOj.  Es  wird  in  krystallinischen  Schuppen  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Paranitranilin  gewonnen  (209).  Durch  Umsetzung  von  unter- 
schweflipsaurem  Calrium  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Verdunsten  der  Lösung 
erhall  man  es  nach  KAMM£LSBeKc;  i^2io)  in  Nadeln  oder  rhombischen  i afein, 
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die  an  der  Luft  leicht  zcrfliessen  und  nach  der  Formel  3(NHJ2^2C)3  (^^i'^^'x 
zusammengesetzt  sind.  Foc  k  und  Ki-iss  (211)  stellten  es  dar  durch  Behandeln 
von  Mehrfach-Srhwelelammonium  mit  schwefliger  Säure  und  Kindampfen  der 
Lösung  bei  gelinder  Wärme,  l'.ei  darauf  folgendem  Verdunsten  iif)er  Sclnvefelsäure 
schied  sich  das  Salz  in  glänzenden,  tafel-  oder  sciiwerlförniigen  Krystallen  aus, 
die  monosymmetrisch,  lufibeständig,  nach  sorgfältigem  Trocknen  zwischen  Fliess- 
papier nicht  Mfilieaslich  sind  und  der  ZusammensetEung  eines  wasserfreien  Thio- 
sul&ts  von  der  Formel  (NH4)2S,0,  entsprechen. 

Die  Ammoiiiaimake  der  Trithionsiure»  Tetnthioaaiuie  tmcl  Peiita;tfiiomlaK  sind  in  ihrer 
Büdungiweise  ud  ihrem  Verhahcn  den  hetreflCenden  KaliuniMben  andog»  nur  sind  sie  kichter 

zm«tzlich  als  (lic.<;c.  Trithionsaures  Ammoniak  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Mangan- 
sulfid  oder  Phosphorsulfit  auf  Ammonsulfat  erhalten  (2 12),  jedenfalls  durch  Zerfall  des  hei  der 
Rcaction  gebildeten  unterschwethgsauren  Ammons,  2(NH4),S,0,  =  (NH^),S  +  (NH^JjSjO,. 
Auch  bciin  Einleiten  von  Ammoniak  in  abgekflhhw  QäaiäatMft  und  Zeraelien  de«  Reiieticmi> 
pmdoktes  mit  Waner  entiteht  neben  Sdiwefel  und  Schwefebtickstoff  tetiadiionsaare»  und  tri> 
ihionMum  Ammonium  (213  a).  Die  Exiitens  rrioer  kiystalHsirter  Penlathionate  hat  V.  LawiS 
(2r  i^  (i.irgethan.  Doch  konnten  seine  Vcftudie  weder  von  Sprino  (si3a)  noch  von  Coanus 
(213  b)  bestätigt  werden. 

Amidosulfosaures  Ammonium,  NH^.SOjNH^.    Bildet  grosse  rerflltess* 
liehe  Tafeln,  die  bei  12.')'^  ohne  Zersetzung  schmelzen  (310). 
Imidosulfonsaures  Ammonium,  NH(S03NHj)2. 

Bildet  sich  bei  Kinuirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Chlorsulfonsäure. 
Ks  ist  identisch  mit  dem  aus  irocknem  Ammoniak  und  Schwefclsäureanhydrid 
dargestellten  Parasolfatammon  genannten  Körper  (311).  Ks  schtettt  in  farb- 
losen, monosjrmmetrischen  Prismen  an,  welche  dem  KaUsalxe  isomorph  sind  (312). 

Dinitrososchwefelsaures  (314)  oder  stickoxydschwefligsaures 
Ammon  (313)  oder  nitrosohydrojqrlaminmonosulfonsaures  Ammonium, 


Das  Sals  scheidet  «ch  aus  einer  concentrirten  ammoniakhaltigen  Lösung  von 
schwefligsanrem  Ammonium  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  die  sich  beim 
Erhitzen  unter  Explosion  in  schwefelsaures  Salz  und  Stickoiqrdul  zersetzen. 
Säuren  und  Metallsalze  bewirken  denselben  Zerfall.  In  Wasser  ist  es  lOslich 
(3"5.  316). 

Selensaures  Ammonium.  Ein  neutrales  Salz,  (NH4)jSe04,  erhielt 
Topsoe  (214)  in  monokltnen  Krystallformen  mit  dem  spec.Gcw._2  U>2 — 2' 192.  Lanj. 
beschreibt  ein  rhombi.schcs  Salz  der  j^leichen  Zusammensetzung,  welches  dem 
entsprechenden  Sulfate  isomorph  ist  (^i.^aV 

Saures  sclensauies  Ammonium,  Nil^HSeO^.  Scheidet  sich  beim 
Uebersättigen  von  Ammoniakflüssigkett  mit  wSssriger  Selensäuie  in  grossen  rhom- 
bischen Krystallen  ab,  welche  dem  Ammoniumbisulfist  isomorph  sind  (216;.  Es 
entsteht  neben  Ammoniak  beim  Erhitzen  von  selensauiem  Ammon.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfillt  es  in  Wasser,  selenige  Säure,  Seien  und  Sdckstoff  (317).  Das 
Salz  ist  zerfliesslich;  sein  spec.  Gew.  beträgt  2*162. 

Selenigsaures  Ammonium,  (NH4)|SeOs.  Erhält  man  beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  eine  Auflösung  von  selenic:er  Säure  in  Alkohol  oder  durch 
Auflösen  von  seleniger  Säure  in  überschüssiger  Ammoniaktlüssigkeit,  wobei  man 
starke  Temi)eraturerliöluing  vermeiden  muss,  damit  nicht  die  Saure  zu  Selen 
reducirt  wird.    Ks  kr)  stallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  die  an  der  Luft  zerfliessen 
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(218).  Verdunstet  eine  wässrige  Lösung  des  Salzes  an  der  Luft,  so  entweidit 
Ammoniak  und  es  bildet  sich 

Saures  selenigsaures  Ammonium,  NH^HSeO,,  in  lultbcstandigen 
Naddn. 

Bin  Tieifach  saures  •elcnsanres  AnnoDimn  subUmirt  beim  Erhitzen  des  neubalen 
Salses,  welches  hieibei  noch  in  Wasser.  Stickstoff  und  geschmoltenes  Selen  serfiUlt.    Es  bildet 

sich  nach  Berzeuus  auch  beim  Abdampfen  einer  Lösung  des  Bisclenits  in  der  Wärme  oder 
durch  IliniufUgen  von  Säure  zu  jener  Lösung.  F-s  ist  nicht  krystallisirf  erhalten  worden  und 
2crilicsst  an  der  Luft.  Durch  Sättigen  einer  wässrigen  Lösung  vun  .seleniger  Säure  mit  Ammo» 
niak  eriiidt  NlLSOM  (215)  serffiessli^  Prismen  der  Zusanmensettuns  SSeO^CNH«), 
H-SeO,H,. 

Sclcnosaminsa  in  CS  A m m on i um,  NHjSeO,NH^  (317). 

Das  Sali  scheidet  sich  heim  Einleiten  trocknen  Ammoniaks  in  eine  aljsolut  alkolioliscbc 
Lösung  von  selcniger  Säure  in  kleinen  Krystallcn  aus,  die  zerHicsslich  sind  un<i  sich  leicht 
unter  Anunoniakverlust  tersctzcn.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Alkohol 
bfldet  sich 

Saures  selenosaminsaures  Ammoninm,  (NH4)H(ScO,NHy),  (317). 

Dasselbe  krystallisifC  in  laagcil,  luftbeständigen  Prismen.  Durch  schweflige  Säure  und 
Zinnchlortir  wird  es  ebenso  wie  das  neutrale  Salr  unter  Abscheidung  von  Selen  reducirt,  durch 
Chlor  oxydirt.  Säuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein.  Platinchlorid  fiUlt  aus  ihm  81*6^,  aus 
dem  neutralen  Salz  87*^4$  des  gesammten  Ammoniaks. 

Salpetersaures  Ammonittm,  NH4NO,.  Das  Salpetersäure  Ammonium 
ist  in  der  Natur  aemlich  verbreitet,  wenn  es  auch  stets  nur  in  geringen  Mengen 
auftritt  Femer  kommt  es  tn  den  meteorischen  Niederschlägen,  im  Quell*  und 
Flusswasser  vor.  Es  findet  sich  ttberall  dort,  wo  Verwesung  organischer  Sub- 
stanzen stattfindet  und  bildet  sich  hierbei  auch  durch  Oxydation  des  bei  der 
Verwesung  aultretenden  Ammoniaks.  Bei  der  Oxydation  des  Ammoniaks  mittelst 
Ozon  (219)  entsteht  es  nach  der  Oleichung  , -h  4Ü  ,  =  NO,NH^  -t-  H^O 

-+  4O2.  Rei  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  feuchte  Luft  {220)  tritt  es 
neben  Ozon  und  VVasserstoft'superoxyd  auf. 

Zu  seiner  Darstellung  neutralbirt  man  verdünnte  Salpetersäure  mit  Ammoniakflassigheit  und 
engt  bis  snr  beginnenden  Krystallisation  dnrdi  Abdampfen  ehi. 

Das  Sals  bildet  sedhsseitige,  rhombische  Sinlen,  wdche  dem  Kalisalpeter 
isomorph  sind,  an  der  Luft  aber  sehr  leicht  xerfliessen.  Es  löst  sich  nach  Harris 
(sai)  1  Thl.  Salz  in  0-54  Thln.  Wasser  von  10°,  im  heissen  Wasser  ist  es  be- 
deutend löslicher.  Von  ♦iG  aproc.  Alkohol  bedarf  1  Thl.  Salz  2*29  Thle.  bei 
2r)°  zu  seiner  Lösung.  Nach  Gerlach  betragen  die  Volumengewichte  wässriger 
I  (isunn-en  hc\  verschiedenem  l'r(u:enttro1ialt  hei  einer  Temperatur  von  \7'!}^: 


VoL^Gew. 

Piroc.  Geh.  1 

VoL-Gew. 

Proc.  Geh. 

Vol.-Gew. 

Proc.  Geh.  H  VoL-Gew. 

Prot  Geh. 

10000 

10860 

20 

11790 

40      1  1-2835 

tiO 

1-(MS5 

10 

1-1810 

80 

1-noo 

50  1 

Eine  Lösung,  die  in  100  Thln.  Wasser  10  Thle.  Salz  enthält,  siedet  bei  101°. 
die  101)  Thle.  Salz  enthält  bei  109°,  die  2084  Thle.  Salz  enthäh,  bei  164''.  Nach 
Thomson  betragt  die  Wärmetönung  bei  Lösung  von  1  Mol.  Salz  in  2(K)  Mol. 
Wasser  von  18° — 6  82  Cal.  Die  Temperatur  sinkt  bei  der  .Mischung  von 
6Ü  Thln.  Salz  mit  100  Thln.  Wasser  von  136^  um  27-2°;  Salz  und  Wasser  von 
10**  zu  gleichen  Theilen  zusammengebracht,  bewirken  eine  Erniedrigung  der 
Temperatur  bis  su  — 15*5^.  Ein  Gemenge  von  100  Thln.  Schnee  mit  45  Thln. 
Salc  hat  eine  Temperatur  von  —16*75°  {22$),   Reibt  man  Ammonnitrat  mit  Salzen 
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von  nahe/u  gleicher  Bildungswärmc  zusammen,  z.  B.  mit  phosphorsaurem  Natron, 
Glaubersalz  oder  Soda,  so  kann  man  Kältetemperaturen  von  -Ib'^,  — 20^  und 
— 25**  erzielen  (224).  Das  specifische  Gewicht  des  krysullisirten  Salzes  beträgt 
nach  ScHiFr  1*701,  nach  Kopp  1*707.  Die  Bildungswirmen  des  Salzes  betragen 

a)  aas  fester  Stture  und  gasfönniger  Basis     NOsH  +  NH|  ^  +  34  C. 

b)  aus  Siure  und  Basis,  beide  gasförmig       NO|H  -H  NH,  ^  +  41'9  C 

c)  ausSlureanhydrid,  Wasser,  Basis,  alles  gasf.  N,Og  +  H,0    8NH|«b    94*3  C 

d)  aus  den  gasÄrmigen  Elementen  O,  -h  H4     N,  =  -I-  87'9  C. 

Nach  Berthelot  (225)  schmilzt  das  Ammontumnitrat  bei  152**  und  beginnt 
sich  bei  210°  zu  zersetzen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  gelingt  es,  das  Salz  zu 
sublimiren.  Nach  Velev  (226)  schmilzt  es  bei  159  '  und  beginnt  bei  ISG''  in 
Stickstotfoxydul  und  Wasser  zu  zerfallen,  während  eine  geringfllgige  Dissociation 
in  Salpetersäure  und  Ammoniak  stattfindet.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  hohe  Tem- 
peraturen verpufft  es  unter  Bildung  von  Wasser,  salpetriger  Säure  und  Stickstoff. 
In  geschmolsenem  Zustande  oxydirt  es  die  meisten  Metalle.  Das  Sab  hat  einen 
bitteren,  unangenehmen  Geschmack.  Es  wird  in  der  Pharmacie  und  auch  in 
der  Sprengtechnik  verwandt. 

Das  Salpetersäure  Ammon  verbindet  sich  noch  mit  Salpetersäure  zu  über- 
saurem Salze  (227).  Die  Verbindung  NO,NH42NO,H  bildet  bei  IS**  schmel- 
zende Krystalle,  die,  einmal  geschmolzen,  noch  bei  +5°  flüssig  bleiben.  Diese 
nUssigkeit  ist  der  Salpetersäure  ähnlich,  raucht  aber  nicht  an  der  Luft.  Sie  löst 
noch  Ammoniumnitrat  auf  und  erstarrt  bei  -1-  4"  zu  Krystallnadeln,  die  die  Zu- 
sammensetzung NOjNH^NOjH  zeigen. 

Beide  Verbindungen  kann  man  aach  erhalten,  wenn  man  Amroonnitrat  in  eine  Atmospttäie 
ron  raodiender  SalpetenSore  bringt,  deren  DImpfe  es  absorbbt. 

Auch  Ammoniakgas  wird  von  festem  salpetersaurem  Ammonium  energisch 
verschluckt,  wobei  sich  das  feste  Salz  verflflssigt  Diese  Flüssigkeit  erstarrt  nicht 
in  einer  KAltemischung  von  Eis  und  Kochsalz.  Bei  —10°  stellt  sie  eine  Ver- 
bindung von  1  Aequ.  Salz  und  2  Aequ.  Ammoniak  dar  und  hat  eine  Dichte  von 
105,  erst  oberhalb  25°  giebt  sie  Ammoniak  ab  und  geht  in  eine  feste  Ver- 
bindung der  Formel  NH^NO^NH.,  über,  welche  sich  krystallinisch  ausscheidet. 
Bei  H0°  hinterl)leibt  nur  reines  Amnioniumnitrat.  Nach  E.  Divers  (228)  und  F. 
M.  Raoult  (229)  absorbiren  100  Grm.  trockenes  Ammoniumnitrat  bei  760  Miilim 
Druck  an  Ammoniak  bei: 


Temperatur  Grade 

Ab«orb.  Anunoniak  i  ^ 

in  Grammen       |  A«Krcg..rrustnnd 

-10 

42-50 

AttMig 

0 

35-00 

II 

-+-  12 

3300 

II 

18 

21-50 

28 

23-25 

(est 

29 

9im 

H 

m 

17*60 

n 

40-5 

600 

»* 

79 

0-M 

n 

Eine  wassrige  Ammonnitratlosung  absorbirt  mehr  Ammoniak  als  Wasser. 
Salpetrigsaures  Ammonium,  NH^NO,.    Das  Ammoniumnitrit  kommt 
in  geringen  Mengen  in  der  atmoq>hIriBchen  Luft  vor.   Es  bildet  sich  wie  das 
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NitttA  bei  «ahlretclien  Oxydationen  stickslofibaltiger  Körper.  Nach  Sa^tanciM 
tritt  es  bei  jeder  Verbrennung  auf,  so  bei  der  von  Holzkohlen,  Holz,  f^euchtgas 
^>  (>34)  und  soll  sich  auch  beim  Verdunsten  von  Wasser  an  der  Luft  bilden 
(350).  Diese  Ansicht  wird  von  A.  v.  Löseke  u.  A.  (231)  gestützt,  von  Bohug 
(33s),  Carius  u.  A.  (233)  als  irrig  widerlegt. 

Es  entsteht  femer  bei  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  auf  feuchte  Luft. 

Man  stellt  es  entweder  <iurcii  Sättigen  von  wässrigem  Aranioni.'ik  mit  salpetriger  Siktre 
dar  oder  besser  durch  Zersetzen  von  Silber-  oder  RIeinitrat  mit  Chlorammonium. 

Beim  Verdunsten  der  vom  Chlormetall  abfiltrirten  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  htnt«rbknbt  es  als  fiurbloses»  undeudich*krystallitusches  Salz,  welches 
an  der  Luft  rasch  zerfliesst  (236). 

Mmi  kann  es  auch  dnrck  Eiiiwnkniig  von  trockeaein  AmnuMiiak  auf  Stichoxyd  vad  Sauer- 
stofT  neben  freiem  Stickstoff  erhalten  (235). 

Die  Bildungswärme  aus  'S^0.^  4-  IT.,  ü  -+-  2NHj  1  alles  gasförmig)  beträgt 
+  67'4  Ca!.,  diejenige  aus  den  gasförmigen  Elementen  Oj  4-  4-  N.^ 
=  64  80  Cal.  Reim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  trockene  Salz  nach  Berzelils  in 
Wasser,  Stickoxydul  und  Ammoniak.  Erwärmt  man  seine  wässrige  Lösung,  so 
zerföUt  sie  in  Wasser  und  Stickstoti"  (237)  (vergl.  auch  Darstellung  des  Stickstofis 
pag.  251).  Nur  sehr  veidttnnte  Lösungen  des  Sdzes  können  unzersetzt  im 
Wasserbade  eingeengt  werden  (238).  Das  Salz  verpufft  bei  rasdiem  Erhitzen 
bei  60 — 70"  oder  durch  Schlag  mit  explosionsartigem  Knalle. 

Orthophosphorsaures  Ammonium.  Versetzt  man  die  freie  Säure  mit 
Ammoniakflü^sigkeit  und  kocht  die  wässrige  Lösung  ein,  SO  hinterbleibt  stets 
das  einbasische  Salz  NH^H,P04.  Dasselbe  krystallisirt  tetragonal,  isomorph 
dem  entsprechenden  Kalisalze.  Es  ist  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  die  beiden 
andern  Phosphate.  Sein  specihsches  Gewicht  beträgt  nach  H.  Schifk  TTöH, 
nach  H.  Schröder  1'77I)  (240a).  Es  kann  auch  aus  dem  zweibasischen  Salze 
durch  Kochen  der  Lösung  desselben  erhalten  werden.  Bestimmungen  der  opti- 
schen Constanten  der  Krystalle  sind  von  Topsoe  und  Christiansen  ausgefiihrt 
(239  a).  Lifsst  man  eine  ttberschftosiges  Ammoniak  enthaltende  Phosphatlösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  zweibasische 
Orthophosphat,  (NH4)sHP04,  in  grossen,  wasserbellen  Kiystallen  des  mono- 
klinen  Systems  aus,  welche  nach  H.  Schüt  (340)  ein  spec.  Gew.  von  1*619,  nach 
BuiGMET  (241'  von  1-678  besitzen.  Das  Salz  verwittert  an  feuchter  Luft  unter 
Ammoniakabgabe.  Es  kann  auch  durch  Trocknen  des  neutralen  Salzes  er- 
halten werden.  Es  ist  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  4  Thln.  kalten  Wassers; 
beim  Kochen  verliert  seine  Lösung  die  Hälfte  des  Ammoniaks.  Es  reagirt  alka- 
lisch.   Es  kommt  auch  natürlich  in  Guanolagern  vor  (242). 

Versetzt  man  eine  concentririe  Lösung  letzteren  Salzes  mit  höchst  concen- 
trirter  Ammoniakflüssigkeit,  so  erstarrt  das  ganze  zu  einem  Krystallbrei  des  drei- 
basischen Ammonphosphates,  (NH4)|P04,  das  sich  nur  aus  stark  aromo- 
niakalischem  Wasser  umkrystallisiren  lisst,  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser 
aber  zwei  Drittel  seines  Ammoniakgehaltes  abgiebt  und  in  einbasisches  Sab 
übergeht  (243).  An  trockner  Luft  ist  es  ziemlich  haltbar  und  geht  beim  Trocknen 
erst  allmählich  in  zweibasisches  Salz  über.  Nach  Kraitt  krystallisirt  es  mit 
3  Mol.  FlgÖ«    In  Wasser  ist  es  schwer  löslich. 

beim  Vordunsten  der  Hhosphatlösung  in  einer  Ammoniakattnosphäre  Dcbeo  Aetxkalk  er- 
hielt F.  Sestini  (244)  ein  Salz  PO^(NH,)^  H- ÖH^O. 

Beim  Glühen  gehen  alle  drei  Ortophosphate  unter  Ammoniakabgabe  in  Meta> 
phosphorsäure  Aber. 
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Die  hcidcti  sauren  rh(jsphatc,  ('NII^)._,HPO,  und  NH.,H,,PO,,  sind  neuer- 
dings Hantielsprodukte  geworden  und  werden  aus  Superphuspiiat  nach  Lagkange 
dargestellt. 

Pyrophosphorsaures  Ammonium.  Das  neutrale  Salz,  (NH^^^l'^ü,, 
scheidet  sich  in  alkalisch  reagiienden  Kiystallblättchen  ans,  wenn  man  eine  mit 
Ammoniak  flbersättigte  Lösung  von  Pyrophosphorsäure  bis  zur  eintretenden 
Trttbwig  mit  Alkohol  versetzt  und  dann  24  Stunden  absitzen  Ittsst  Die  Kiystalle 
sind  in  Wasser  sdir  leicht  löslich.  Erwärmt  man  ihre  Lösang  mit  ^Ammoniak, 
so  entsteht  orthophosphorsaures  Salz  (845).  Beim  Rochen  der  wässrigen  Lösung 
geht  das  neutrale  Salz  in  das  saure  pyrophosphorsäure  Ammonium, 
(N H^)2H2pjÜ7,  über.  Letzteres  wird  auch  aus  einer  Auflösung  des  neutralen 
Salzes  in  Kssii,'säure  durch  Alkohol  als  dicker  Syrup  ausgefällt,  welcher  sich 
rasch  in  perlmutterglänzende  Blättchen  verwandelt,  die  durch  Waschen  mit 
Weingeist,  in  dem  sie  unlöslich  sind,  leicht  von  dem  essigsauren  Salze  befreit 
werden  können.   Die  wässrige  Lösung  der  Salze  reagirt  sauer  (245). 

Metapbosphorsaures  Ammonium,  NH4PO1.  Das  Monometaphos- 
phorsauresalz  bildet  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  des  Salzes  der  Dimeta- 
phosphorsäure  auf  900— 850^  ohne  dass  hierbei  ein  Gewichtsverlust  emtritt  (246). 
Es  ist  unlöslich,  verändert  sich  selbst  htA  300^  nicht  und  schmilzt  bei  GlUhhitze, 
wobei  es  nur  einen  Theil  seines  Ammoniaks  verliert.  Das  dimetaphosphor- 
saure  Ammonium,  (NH^POs)^,  erhält  man  durch  Zersetzen  des  entsprechen- 
den Kupferoxydsalzes  mittelst  amnioniakhaltigen  Schwefelammoniums.  Auf  Zu- 
satz von  Alkohol  zu  der  conccntrirten  Lösung  fällt  es  in  monoklincn,  säulen- 
förmigen Krystallen  aus,  die  sich  in  L15  Thln.  Wasser  lösen.  Ein  Salz  der 
Hexametaphosphorsäure  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

Monoammoniumphosphit,  PO,(NH4)H2. 

L.  Ahat  (349)  stellte  das  einbasteche  Salz  durch  Sattigen  phosphoriger 
Säure  mit  dem  gleichen  Aequivalent  Ammoniak  dar,  durch  Erhitzen  des  Di* 
ammoniumphosphits  auf  ICD"  oder  Verweilen  des  letzteren  im  trockenen  Vacuums. 
Es  krystallisirt  in  prächtigen  monoklinen  Prismen,  die  zerfliesslich  sind.  1  ThI. 
Wasser  löst  bei  0^  171  Thle.  Salz,  bei  14°-5  1-9  Thle.,  bei  31°  2-60  Thl. 
Das  Salz  schmilzt  bei  123"  und  verliert  bei  145°  die  Hälfte  seines  Ammoniaks. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  es  langsam,  bei  80—100^  rasch  Ammo- 
niak und  geht  in  Diam moniumphosphit,  (NH^jjHPO,,  über. 

Diammoniumphosphit,  (NH4)jHPO.,.  Das  zweibasische  Salz  scheidet 
sich  beim  Uebersättigen  wässriger  phosphoriger  Säure  mit  Ammoniak  in  grossen, 
vierseitigen,  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säuloi  aas,  welche  sehr  zerfliesslich 
sind  (247)  und  schon  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  Ammoniak 
abgeben,  wobei  zunächst  das  einbasische  Salz,  (NH4)HtPO|,  gebildet  wird. 
Weiterhin  geht  das  Salz  dann  unter  fortwährendem  Ammoniak-  und  Wasserverlust 
(248)  in  phoq>horige  Säure  über,  die  schliesslich  in  Phosphorwasserstoff  und 
Fhosphorsäure  zeriällt.  Das  zwei  basische  Salz  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser. 
Man  erhält  das  Salz  durch  Zersetzung  von  unterphosphorigsaurem  Barium  mit 
Ammoniunisulfat  (250),  P'indampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  heissem  Alkohol,  in  dem  dieses  Salz  sehr  leicht  loslich  ist.  Ks  bildet  hexa- 
gonale,  grosse  Blätter,  die  weniger  zerfliesslich  als  das  entsprechende  Kaliumsalz 
sind,  bei  200°  unverändert  schmeben  und  sich  bei  240°  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak  (251),  Wasser  und  sdbstentzQndt^iem  miosfdiorwasserstoff  zersetzen. 

Unterphosphorsaures  Ammonium.  Das  neutrale  Salz,  (NHJ^POi^H^O, 
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bildet  sich  aus  der  entsprechenden  Säure  und  Ammoniakflüssigkeit  in  quadrati- 
schen Säulen,  die  rasch  verwittern.  Hierbei  verlieren  sie  Ammoniak  und  pehen 
in  ein  saures  Salz,  NH^IIPOg,  (Iber,  welches  auch  aus  einer  mit  Ammoniak 
übersättigten  ITntcrphüsphorsäiirelösung,  die  bis  zum  Aufhören  des  Ammoniak- 
verlustes gekocht  wurde,  in  dem  entsprechenden  Kalisalze  isomorphen  Formen 
auskrystallisirt  (252). 

Auch  ein  Monoaromoniumsubphosphat  ,  NH^H,(I',U,),  ist  in  krystalliaiidicn 
Kttmem  erhalten  worden  {a$9m), 

Imidodiphosphorsaures  Ammonium,  NH40«POc;^^^^^0>ONH«.  Bildet  sich 

aus  P,0«  und  NH,  bei  0^  (31«). 

Diimidodipliosphorsaurcs  Ammonium,  NH«0>PO:^[]^PO  *  ONH«.  Stahlif 

loTSlullJiiiBdie  Masse.   Aus  Sture  und  Ammonialc  erhahen  (319). 

Difmidodiphosphornionaminsaurcs    Ammnniutn,   NH^OF' O  N  H,  . 

Weisse,  unlösliche  Masse.    Entsteht  durch  Zcrsetsen  von  kohlensaurem  Anuuonium  durch  die 

Säure  (320). 

I'y  r opho  s  p  ho r  n  i  t  rols a  u res  Aninionium,  PjO,^'^^*  (r).   Bildet  sich  beim  brbitzen 

der  freien  Diimtdodiphosphormonaniinsäure  unter  Ammoniakabspaltung  (321). 

(NU,), 

Tetraphospbordiaminsautes  Ammonium,  P^OfOFl  (3^)* 

(ONHJ, 

ÜH 

Tclraphosphorletraminsuures  Ammonium,  P^OrONH^  (322). 

(NH,), 

TctraphosphorpenUsotsaurcs  Ammonium,  ''«^tj^/^h*  (S**)* 

Sulfo>  oder  Thiophosphorsaurcs  Ammonium,  PS(ONH«),.  Das  Sab  bildet 
lieb  beim  Eriiitien  der  wiasrigcn  Losungen  von  Sidfophoqiliortiiamid  und  des  ditfaiopboBpbai>> 
sauren  Ammoniums  auf  90°  beim  Eintragen  von  Phosphorpentasulfid  oder  Phosphorsulfochlorid 

in  verdünntes  Ammoniak.    Es   rersettt  sich  sowohl  in  der  Wärme  als  im  Vacuum  (323,  324). 

Dithiophosphorsaurcs  Ammonium,  PS,0,(NH^)^*  2HyO.  Entsteht  beim  Versetzen 
von  Ammoniak  mit  Schwefelphosphor.  Es  scheidet  rieb  m  farblosen,  in  Alkohol  unlöslidwn 
NSdeldien  ab  (324). 

Die  Ammoniumsalzc  der  Sulfbarsensäure  und  Sulfoarsenigcnsäure,  wekbe  auch  als  Ver- 
bindungen der  bcircfTenden  Arsensulfide  mit  Schwefelammonium  aufgcftunt  werden  kttnnen,  sind 

weiter  unten  behandelt. 

Arsenigsaures  Ammonium.  Löst  man  arsenige  Säure  in  Amnioniakflüssig- 
keit  bei  70— «0",  so  scheidet  sich  das  rKjrmale  Salz,  NH^AsO^,,  heim  Krkalten 
in  nadeiförmigen  Krystallcn  aus,  welche  sich  leicht  unter  Animoniakabgabe  und 
Zurücklassung  von  arseniger  Säure  zersetzen  (253).  Lässt  man  auf  arsenige  Säure 
concentriite  AmmoniakflÖnigkeit  bei  gewdhnKdter  Temperatar  einwirken,  so 
bilden  sich  kleine  Krystalle  der  Zusammensetoang  (Nnj^AsgO^  (s$4).  Die- 
selben  sind  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  geben  an  der  Luft  rasch  alles 
Ammoniak  ab  (955). 

Arsensaures  Ammonium.  Das  sweibasische  Salz,  (NH4)9HAs04, 
krystaliisirt  aus  einer  concentrirten  Arsensäurelösimg  auf  Zusatz  concentrirter 
.\mmoniakflüssigkeit.  Fügt  man  zur  Lösung  des  Salzes  noch  dieselbe  Menge 
Arsensäure,  welche  das  Salz  bereits  enthält,  so  bildet  sich  das  einbasische 
Salz  (N H^)H .^AsO, .  Dasselbe  entsteht  auch  direkt  aus  dem  zweibasischen 
Salz,  indem  dieses  beim  Liegen  an  der  Luft  Ammoniak  abdunstet,  ohne  dass 
Wasser  entweicht.   Beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  beider  Salze 
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mit  Ammoniak  entsteht  das  dreibasische  Salz,  (NH4)3As04,  welches  das 
am  schwersten  lösliche  ist  und  steh  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  abscheidet. 
Das  specHiselie  Gawkht  von  NH^HjAsO«  ist  2*307  (240a). 

Die  Ammontumanenate  sind  selbst  bei  450^  noch  beständig  (355  a}. 

Borsaures  Ammonium.  Es  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Borsfturesalsen 
des  Ammoniums  beschrieben  worden,  deren  Existenz  von  jRAMMBtsBBRC  ange* 
zweifelt  >Aircl  und  die  von  Atterbero  (256)  auf  zwei  Salze,  ein  Diborat  der 
Formel  (N  H  J,,02BjO,H-4H,0  undeinPentaborat  der  Formel  (NH4),05B,03 
■i-8Hjü  zurückgeführt  werden,  von  denen  sich  das  letztere  hcsf)ndere  leicht  bildet. 

Das  tetraborsau re  Animoniuni  (257),  (N  H,)2BjO;-i-  iH^O,  scheidet  sich 
beim  langsamen  Abkühlen  einer  Auflösung  von  Borsäure  in  warmem,  wässrigem 
Ammoniak  in  tetragonalen  Pyramiden  ab,  welche  meist  trübe  sind,  stark  nach 
Ammoniak  riechen  und  allmählich  in  das  saure  Borat  (NH^jjBjgOj j-h  8H,0 
ttbergehen.  Das  Salz  löst  sich  in  12  Thln.  kalten  Wassers.  Seme  LOsung  giebt 
beim  ErwSrmen  Ammoniak  ab. 

Das  dekaborsanre  Ammonium  (NH4)|B,4^0|«+ 8H}0  (258).  Es  ent- 
steht beim  Verdampfen  der  Lösung  des  tetraborsauren  Salzes  in  der  Wirme, 
oder  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Borsäure  in  Ammoniak,  bis  aller  Geruch 
nach  Ammoniak  verschwunden  ist.  Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  luftbeständigen 
Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche  in  der  Hitze  schmelzen,  aber  selijst 
beim  Glühen  nicht  alles  Ammoniak  abgeben  (260).  Es  löst  sicli  1  Thl.  Salz  in 
8  Thln.  kalten  Wassers.  Die  Losung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Ks  reagirt 
alkalisch  (259).  Manche  ziehen  für  das  Salz  die  Formel  (NHJ,BgO,  3  -f-  6HjO  vor. 

Ein  udtfes  borsaure»  Ammoniunualx,  fUr  welches  Bechi  (261)  die  Formel  (NH 4), B,0,, 
+  4H,0  aufstellte,  wurde  an  den  Kntem  der  BonSurclacunen  gefamden  und  LardcreUit  be^ 
nannt.  Atts  seiner  LitottBg  in  heiHcm  Wuscr  loystallisirt  ein  Salt  von  der  Formel 
( N I F  /  B ,  ,0 , ,  4-  9  H  / ) .  An  bomwren  Amnoniamsalicn  wurden  noch  nachstehende  mit  folgen» 
der  Zusamroensctsung  gefunden: 

(NH,)4B,c>,-H  4n,,U  (262). 
(NH,),2B,0,-»-3HjU  (263). 
(NH,),SB,0,-)-<H,0. 
(NH,),5B,0,  +  7H,0  (264). 
(NII,),4B.,()j+  l0H,O  (»65). 

Fluorborammonium,  NH4BFI4. 

Das  Salz  bleibt  beim  Kindampfen  einer  Lösung  von  Borsäure  und  Fluor- 
ammonium zurück  und  kann  durch  Sublimation  von  überschussiger  Borsäure  be- 
freit werden.  Das  Sublimat  ist  weiss,  nirlit  krystallinisch.  Aus  wässriger  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  seciisseitigen  Säulen  aus.  Es  löst  sich  auch 
leicht  in  Weingeist.  Es  reagirt  sauer,  wird  durch  Ammoniak  und  Abdampfen 
nicht  verändert;  seine  wUssrige  Lttsung  greift  GUs  nicht  an.  [Berzbuus  (32>;)J. 

Flnorlior  veidn^t  lich  mit  9  vnd  8  MnlddUMi  AouBMttak  tu  den  Vcrbindnngen  BF1,SNH, 
und  BF1,NH,,  welche  faihlose  Fltlsaiglteiten  danteUen  und  beim  Sldieo  an  der  Luft,  rascher 

durch  Erhitzen  in  die  Verbindung  BFI,3NII,  übergehen.    Letztere  bildet  sich  auch  direict  ans 

gleichen  Mengen  Fluorlior  und  Ammoniak.  Sie  ist  ein  weisser  Körper,  der  in  verschlossenen 
Gcfäsccn  unverändert  subliinirt,  t>ei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  lieh  in  Fluorammonium  und 
bonaores  Ammonium  zcrsetrt  Davv  (326)]. 

Kohlensaures  Ammonium  f282).   Man  unterscheidet  jetzt  3  Salze,  welche 
alle  aus  dem  käuflichen  kohlensauren  Ammoniak  rein  erhalten  werden  können: 
Das  neutrale  Carbonat,  (NH4)2COy  +  H,0,  das  halbsaure  Salz,  (NHJ^H, 
H,0,  und  das  saure  Salz  oder  Bicarbonat,  NH4HCO1. 
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Das  kohlensaure  Ammon  findet  sich  in  Fabriken,  wo  thierische  Substanzen, 
wie  Honi,  I^er,  Klauen,  der  trOcknen  Destillation  unterworfen  weiden,  in  Kühl« 
röhren  und  andern  Condensationsräumen  in  braunen  Krusten  abgesetzt,  welche 
Hirschhornsalz  heissen  und  meist  noch  von  einer  concentrirten  Lösung  des  Salzes, 

dem  Hirschhürngeist,  begleitet  sind. 

Da  beide  nur  svhr  schwer  gereinigt  werden  ktmnen,  stellt  man  rias  Salr.  vorthcilhafter 
durch  Sublimation  eines  innigen  Gemisches  von  Anmionsuliat  und  kohlensaurem  Kalk  dar.  Das 
hietbci  entstehende  Calchnnnalfiit  bleibt  in  den  eitenien  Blasen,  in  weldien  die  Sublimation  meist 
vorgenommen  wird,  surttck,  wXhrend  die  entweichenden,  aus  Ammoniak,  Kohlenstere  und  Wasser 

bestehenden  Dämpte  zur  Verdichtung  in  durch  Luft  oder  Wasser  gekühlte  BUikammem  ge- 
leitet werden,  woselbst  sie  sich,  zu  kristallinischen  Saltkrusten  vereinigt,  .ibsetzen.  Zur  weiteren 
Reinigung  werden  die^e  einer  nochmaligen  Sublimation  unterworfen  und  stellen  dann  eine  blendend 
weisse,  stark  ammoni.ikalisch  riechende  krystallinische  M.Tsse  dar. 

Nach  DiVF.RS  (266)  besteht  das  rohe  erste  Hirschhornsalz  aus  reinem  carba- 
minsauren  Ammonium  oder  reinem  neutralen  Ammoniumcarbanat.  Oft  ist  das- 
selbe noch  nicht  gänzlich  von  Tbeerölen  beireit  und  kommt  dann  im  Handel, 
besonders  in  Apotheken,  unter  dem  Namen  Ammottwm  cwbcnkum  pyra-^eestm 
zum  Verkauf.  Die  nach  dem  Umsubliroiren  erhaltene  reine  Handelsiraare,  das 
Hirschhornsalz  oder  sal  voiaHk,  stellt  ein  Gemenge  vtm  aaufem  kohlenaaufem 
Amnion  und  carbatninsaurem  Ammon  (s.  d.  Hdb.  unter  Harnstoff)  dar.  Das  früher 
im  Handel  befindliche  Salz  enthielt  Ammoniak  und  52§  Kohlensäure,  stellte 
also  etwa  eine  Verbindung  2  NH^  HCO.,NH^N  H2C02  vor  (28  81^  NH  ,, 
55'96|J  Cü.^).  Dasselbe  wurde  beim  Erhitzen  rasch  ttfissig  un<l  löste  sich  in 
4  Thin.  Wasser  von  13",  in  2  Thln.  Wasser  von  4l>".  Ein  an  /Xniiinjniak 
reicheres  Produkt  von  etwa  30^  NH^  Gehalt  kommt  unter  dem  Namen  »Hill- 
sche  Waare«  mitunter  zum  Verkauf.  Auch  reines  Bicarbonat  kommt  als  käuf- 
liches Salz  in  den  Handel,  ist  aber  wenig  beliebt  (267).  Die  gebräuchlichste 
Handelswaare  ist  das  von  Divers  im  Jahre  1870  untersuchte  Salz,  welches  der 
Formel  NHfHCOiNHsCOyONH«  entspricht;  also  etwa  dSdf  NH«,  56t 
und  11*5 1  H,0  enthält  (368).  Dieses  Salz  bleibt  beim  Erwärmen  fest  (366). 
An  der  Luft  verwittert  es  und  gebt  hierbei  ebenso  wie  beim  Behandeln  mit 
wenig  Wasser  in  saures  kobl«i8aures  Salz  über,  während  es  durch  concentrirte 
Ammoniak flüssigkeit  in  carbaminsaures  Ammonium  verwandelt  wird.  Beim  Er- 
hitzen im  Einschlussrohr  auf  130"  bildet  es  theilweise  Harnstoff.  Es  löst  sich  unter 
bedeutender  Abkühlung  in  4  Thln.  Wasser  von  16°  und  in  1^  Thln.  Wasser  von 
65°.  Seine  Lösung  entwickelt  bei  75°  Kohlensäure,  bei  85°  bereits  auch  .Am- 
moniak, während  bei  100°  alles  Salz  verflüchtigt  ist.  Lunge  und  Smith  (269)  be- 
stimmten Volumgewicht  und  Gehalt  der  Lösungen  von  Ammoncarbonati  welches 
Sl-St  NH„  56-69  CO,  und  181  ^  H,0  enthielt,  bei  15**: 


VoL-Gew. 

Proc.Ammon- 
carbonat 

Vol. -Gew. 

I'roc.  Ammon- 
carbonat 

Ivol.-Gew. 

L  . 

Proc.Amnion- 
carbonat 

|voL-Oew. 

IProcAminoa- 
1  caibonat 

1005 

1-66 

1045 

13-36  I 

1-080 

«3-78 

1-115 

35-08 

1010 

3- 18 

1050 

14-83  ' 

1085 

25-31 

1120 

36-88  > 

1015 

4-60 

1055 

1616 

1-090. 

26-82 

1  1125 

38-71  ■ 

I-080 

6-04 

1060 

17-70 

1-096 

88*88 

1130 

40-34  , 

7-49 

1065 

19-18 

MOO 

89*83 

1*185 

48*80^ 

lOBO 

8-93 

1070 

20-70  1 

1105 

31-77 

1140 

44-29  ^ 

1035 

10-35 

1  075 

MIO 

88-45 

1*144 

1*040 

11*86 

S8-85  1 
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Das  Salz  wird  in  der  Bäckerei  zum  Auftreiben  des  Teiges  verwandt. 
Neutrales  kohlensaures  Amroonium,  (NH4),CO, H,0. 

Darstellung.  Man  digerirt  käiiflichet  kohlensaures  Ammoniak  in  verschkMsmeiD  Gefilne 
8  Shmden  bei  12"  ca.  mit  slailEer  Anmoiuakflllssigkdt  und  pretat  das  snrtdcbleibende  KtystaO- 
mehl  bei  Loftabtdilass  swiMÜMii  Flietspapicr  tiockcD.  In  gesticckten,  glänzenden,  tafclförmigtn 
Kiyttaüen  kann  es  erhalten  werden,  wenn  man  1  Thl.  des  käuflichen  Sahcs  in  einem  ge- 
schlossenen Gcfbsse  bei  20—25°  diirLh  /wcitaj^ige  Digestion  mit  4  Thln.  starker  Amnioniak- 
flUssigkeit  löst,  durch  kurrandauerndes  Oefl'nen  des  Gefässes  dann  etwas  Animoniakgas  ent- 
««ichen  llnt  und  abkUUt  Auch  durch  Zusatz  von  wiSRigem  Alkohol  zur  ammoniaka* 
tischen  Lösung  des  kauflieben  Salles  kann  man  es  krystallisiit  erhalten,  wenn  man  mit  dem 
AlkobolsunlB  so  lange  tortfUirt,  als  sich  der  entstehende  Niederschlag  noch  löst 

Durch  Einiehen  voo  Kohlensäure  in  Ammoniakflttnigkeit  kann  es  nicht  rein 
erhalten  werden,  sondern  es  bildet  sich  hierbei  sunichst  carbaminsaures  Ammo- 
nium (270).  Die  Krystalle  des  reinen  Salzes  verlieren  an  der  Luft  ihren  Glanz, 
verwittern  und  gehen  in  das  saure  Sab.  (tber.  Es  löst  sich  bei  IS''  im  gleichen 
Gewicht  Wasser  und  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  Lösung  unverändert  aus. 
Einige  Forscher,  wie  Bkrthei.üt  (271),  glauben  aus  den  thermischen  Verlialt- 
nissen  schliessen  zu  dürfen,  dass  selbst  die  verdünnte  Lösung  schon  z.  Thl.  Ammo- 
niak und  saures  Salz  neben  neutralem  enthält.  Bei  75— bO^  kocht  die  Lösung 
und  giebt  dabei  CO,  und  NH,  in  dem  Verfa&ltniss  ab,  wie  diese  in  dem  Salze 
enthalten  sind.  Das  trockne  Salz  zerftUt  bei  68°  in  Kohlensäure,  Wasset  und 
Ammoniak.  In  einer  Kohlensäureatmosphäre  soll  keine  Dissociation  des  Salzes 
stattfinden  können  («72).  Das  Salz  riecht  und  schmeckt  aromoniakalisch. 

Halbsaures  kohlensaures  Ammonium,  (N  114)4 H«(C03)i+HtO. 

Darstellung.  Nadl  Divers  erhitzt  man  käufliches,  kohlensaures  Ammonium  in  einer 
Retorte,  deren  Mündung  unter  Quecksilber  taucht,  langsam  rum  Schmelzen  und  lässt  erkalten; 
oder  man  destiilirt  .iquivalentc  Mctigcn  Chlorammonium  und  kohlensaures  Kali  mit  50proc. 
Weingeist.  Nach  bT.  Claik>;-Dkvu.lk  (273)  löüt  man  viel  käufliches  Salz  in  nicht  tu  COD- 
ccnlnrtem  Ammoniakwasser  bd  30**  und  UUst  mit  oder  ohne  Zusats  von  Alkohol  kiystaUisifCD. 

Das  Sab  bildet  rhombische,  dünne,  sechsseitige  Tafeln,  die  sich  in  5  Thln. 
Wasser  von  lÖ"  unverändert  lösen.  Nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen, 
entwickelt  die  Lösung  heftig  Gas.  Das  Salz  zeigt  ammoniakalischen  Geruch 
und  Geschmack. 

Saures  kohlensaures  Ammonium,  (NH4)HC0,.  Das  Salz  findet  sich 
in  der  Natur  in  manchen  Guanolagem  (274).  Es  bildet  sich  auch  in  den  Gas- 
reinigungsmassen und  in  Gasleitung^öhren  (275)  imd  ist  im  ammoniakalischen 
Gaswasser  enthalten. 

Darstellung.  Das  Salz  entsteht  aus  dem  käuflichen,  sowie  den  beiden  andern  Carbonatcn 
und  dem  Carbamat  durch  Einwirkung  der  Luft,  rascher  durch  Behandlung  mit,  Kohlensäure. 
Ferner  bildet  es  sich  beim  Zusammentreffen  von  NH,,  co.^  und  Wasserdan^f  in  molekalaien 
Veriilltnissen  in  den  Condeosatoren.  Doch  darf  niemals  so  viel  ttbendiOsafer  Wasserdampf 
vofhanden  sein  oder  die  Verdichtung  so  rasch  erfolgen,  dass  flüssiges  Wasser  sich  bilden  kann. 

Auch  durch  Umsetiang  von  Natriumbicarbonat  mit  Salmiak  in  wKssiiger  LOsung  wird  das 
i>alz  erhalten  (276). 

Beim  Behandeln  des  käuflichen  Salzes  mit  zur  Lösung  ungenügendem  Wasser 
bleibt  es  als  mehliges,  weisses  Pulver  zurück,  aus  gesättigter  Lösung  aber 
krystallisirt  es  in  rhombischen  Säulen  (278),  deren  specitisches  Gewicht  nach 
H.  ScHDTF  (277)  l'ö79  beträgt,  während  Ulbx  dasselbe  am  natürlich  vorkommen- 
dem  Salz  zu  1*45  bestimmt  hat  Seine  Bildungswärme  bei  15**  C  in  festem  Zu- 
stande aus  den  Elementen  beträgt  nach  Bkrthelot  (als  Diamant)  -H  O,  -h  N-i- 
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Hj=-i-205  6  Cal.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nach  Dibbits  (279)  lösen 
100  Thle.  Wasser 

bei      0°       10^       15^      20°      25"  30° 

11-9      l.'i-S      l«  a        21       23-9       27  Thle.  Salz. 

Die  Lösiiiip;  entwickelt  an  iler  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Kohlensäure,  beim  Destilliren  ent.">leliL  erst  Kohlensäure,  dann  liefert  das 
Destillat  gesättigtes  Salz,  und  schliesslich  bleibt  nur  Wasser  zurück.  Das  trockne 
Salz  ist  luftbeständig,  an  feuchter  Luft  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz.  Bei 
60**  zersetzt  es  sich  in  Kohlensilure,  Ammoniak'  und  Wasser.  Im  trocknen 
Vacuum,  in  trockner  Luf^  trockner  Ammoniak»  oder  Kohlensäureatmosphäre 
zeigt  es  nur  eine  sehr  geringe  Dissodationstension  (380).  Es  schmeckt  kUÜend, 
salzig  und  riecht  in  trocknem  Zustande  nicht  nach  Ammoniak.  Dieses  Salz 
kommt  als  käufliches  Ammoniumcarbonat  oder  als  Ammonium  iarbommm  ai^issi- 
mum  in  den  Handel  (281). 

Am  moniumsulfocarbonat ,  (NH4)3SjCS. 

l)a.s  Salz  scheidet  sich  aus  einer  Ixisung  von  SchwcfcikolilenstotT  in  abso- 
lut alkoholischem  Ammoniak  in  gelben,  federförmigen  Krysiallen  ab.  An  feuchter 
Luft  verdampft  es,  an  trockner  läist  es  sich  fast  unverändert  sublimiren.  Mit 
Alkohol  zersetzt  es  sich  allmählich  in  sulfocarbaminsaures  Ammomum  und 
Schwefelwasserstoff  (327,  328). 

Kieselsaures  Ammonium.  Das  Salz  ist  im  festen  Zustande  nicht  be- 
kannt Wässriges  Ammoniak  löst  etwas  frisch  gefällte,  noch  weniger  getrocknete 
oder  geglühte  Kieselsäure.  Kohlensaures  Ammonium  löst  nur  sehr  wenig  Kiesel- 
säure (283). 

Kieselfhiorammonium,  (NM4)2SiFlß.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  einer 
Losung  von  Kieselflusssäurc  mit  Ammoniak,  die  freie  Flusssäure  enthält.  Ks  ist 
dimorph,  bald  regulär,  bald  hexagonal.  Das  speciiisciic  (jewicht  der  Oktaeder 
ist  nach  Topsoe  1-97,  nach  Stolba  1-94G1)  bei  14",  nach  dem  Sublimiren  1-9966 
bei  17*5^  Es  sublimirt  als  zusammenhängende  Masse,  ohne  zu  schmelzen. 
1  ThL  Salz  Utot  sich  in  45-5  Thln.  81proc.  Alkohols,  in  5*88  Thln.  Wasser  von 
1*75"  und  in  1*8  Thln.  heissem  Wasser.  Die  Lösungswärme  des  festen  Ammo- 
niumfluorsilicates  beträgt  (SiFl«N|HgAq)»  —  8*4  Cal.  Bei  der  Bildung  des 
Salzes  durch  Neutralisation  wässriger  Säure  mit  Ammoniak  beträgt  die  Wärme- 
tönung (SiFlgHjAq;  2NH3Aq)sä7'2  Cal.  (284).  Kin  Ueberschuss  von 
Ammoniak  bewirkt  Ausscheidung  von  Kieselsäure.  Triflft  Fluorammonium  in 
wässriger  Lösung  mit  Fluorsilicium  zusammen,  so  beträgt  die  Wärmetönung 
(SiFl^NH^FIAq)  -=  81-2  Cal. 

Zur  Darstellung  des  Saltcs  kann  man  auch  ein  Gemenge  von  Kieselfluorkalium  mit  Sal- 
miak suUimiKii  oder  darch  AullOaen  von  Eiien  in  KieadfluiMiiii«  Kiadäuoreisen  beieiten  md 
dieses  mit  Salmiak  seiaetien  (885);  oder  man  venetit  ^  der  zu  vcnifadlendes  Slsre  mit  Am- 
moniak bis  zur  alkalifdien  ReacHoD,  filgt  die  andern  f  der  SNiire  hJntu,  verdampft^  ältriit  oad 
Hast  krystallisircn  (286). 

Aus  einer  Lösung,  die  überschüssiges  Fluorammonium  enthält,  krystallisirt 
ein  6alz,  3NU4FIJ  SiFl4«  in  tetragonalen  Prismen  aus  (287). 

Qualitative  und  quantitative  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der 

Ammoniumsalze. 

Erkennung  und  qualitative  Bestimmung.  Das  Ammonsakgi»  kann 
leicht  durch  seinen  eigenthflmlichen  Geruch,  seine  alkalische  Reaction  aufpflanzen- 
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farbstof^e  und  seine  Fähigkeit,  die  Bildung  weisser  Nebel  zu  veranlassen,  wenn 
mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  F^ssigsäure,  überhaupt  mit  flüchtigen  Säuren  be- 
leuchtete Gegenstände  mit  ihm  in  Berührung  kommen,  erkannt  sverden.  Da  nun 
alle  Ammoniumsalze  durch  Einwirkung  starker  Basen,  wie  Natron  oder  KaJk- 
hydrat,  Ammoniak  abgeben,  so  ist  auch  das  Vorhandensein  solcher  Sabe  rasch 
nachsuweisen.  Aus  den  Lfösung^n  der  Ammoniumsalse,  neutralen  wie  sauren, 
fUlt  Flatinchlofid  gelbes  Ammonium  •  Platincblorid,  (NH4)tO«Pt,  quantitativ 
aus.  Aus  concentrirten,  neutral  reagirenden  Ammoniurosaklösungen  fiUlt  Wein- 
steinsäuie  nach  einiger  Zeit  nur  einen  Theil  des  Ammoniaks  als  saures  wein* 
tteinsaures  Ammon,  C4O0H4HNH4,  saures,  weinsteinsaures  Natron  bringt  schon 
in  verdünnteren  Lösungen  einen  Niederschlag  hervor  (390).  Kaliumstannorhiorid 
bewirkt  in  Ammoniumsal/.lösungen,  die  von  Salzen  der  Erden  und  Metalle  be- 
freit sind,  eine  weisse  Fällung. 

Zum  Nachweis  äusserst  geringer  Ammoniakniengen  in  wässriger  Lösung  ver- 
setzt man  mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchloridlösung,  welche  sofort  einen 
weissen  Niederschlag,  NH^HgCl,  hervorruft.  Bei  Zusats  kohlensauren  Alkalis  ist 
die  Reaction  noch  empfindlicher;  der  Niederschlag  hat  dann  die  Zusammensetzung 
8(NH|HgC1  H-  HgO).  Anstatt  Quecksilberchlorid  kann  man  auch  salpetersaures 

NO 

Quecksilberoxydul  anwenden,  durch  welches  ein  schwarzer  Niederschlag,  Hgjj^^j^, 

entsteht.  Ein  mit  Mercuronitr.itlosung  befeuchteter  Fliesspapierstreifen  wird  je 
nach  der  Menge  der  Ammoniakdämpfe  grau  l)is  tielschwarz  gefärbt  (288).  Ness- 
LERS  Reagenz,  eine  kalihaltige  Autlösung  von  Kalium-Quecksilberjodid,  bewirkt 
in  I^sungen  mit  erheblicheren  Mengen  Ammoniak  einen  rothbraunen  Nieder 
schlag,  mit  Äusserst  geringen  Mengen  immer  noch  eine  gelbe  Färbung,  die  beim 
Erwärmen  besonders  deutlich  auftritt  Cyan-  und  Schwefelalkalimetalle,  sowie 
saure  kohlensaure  Salze  hindern  die  Reaction,  weshalb  sie  z.  B.  zur  Prüfung  von 
Brunnenwassem  auf  Ammoniumsalze  nicht  zu  empfehlen  ist  (389). 

Quantitative  Bestimmung.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks in  seinen  Verbindungen  dienen  im  wesentlichen  zwei  Methoden.  Die 
eine  beruht  auf  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  selbst  auf  gewichtsanaljrti- 
schem,  maassanalytischem  oder  calorimetrischem  Wege,  die  andere  auf  der  Ab- 

Scheidung  und  Messung  des  in  den  Ammoniakvcrhindungen  vorhandenen  Stickstoffs. 
Nach  ersterwähnter  Methode  kann  man  das  Ammoniak  gewi(  htsanalytisch  als  Chlor- 
amnioniimi  oder  als  Amnioniumplatinchlorid  bestimmen.  In  Chlorammonium  lassen 
sich  direkt  übertühren  ammoniakalischewässrige  Lösungen,  sowie  diejenigen  Ammo- 
niumsalze, welche  flüchtige  Sfturen  enthalten  (wie  kohlensaures  Ammon),  in  Ammo- 
niumplatinchlorid können  direkt  alle  diejenigen  Salze  umgewuidelt  werden,  welche 
in  Alkohol  lösliche  Säuren  endialten,  z.  B.  schwefeis.  oder  phosphors.  Ammon.  In 
allen  andern  Fftllen  muss  das  Ammoniak  erst  aus  den  Verbindungen  ausgetrieben 
werden.  Man  fibigt  dann  das  Gas  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und  verdampft 
entweder  die  chlorammonhaltige  Lösung  im  Wasserbade,  trocknet  den  Rückstand 
bei  100**  bis  zur  Gewichtsconstanz  und  bestimmt  die  Menge  Ammoniak  aus  dem 
Gewicht  des  Salmiaks,  oder  man  fällt  mit  Platinchlorid  und  bestimmt  das  Ammo- 
niak aus  dem  Gewichte  des  Ammoniumplatinchlorids  oder  nach  dem  Glühen  des 
letzteren  aus  der  Quantität  des  zurückbleibenden  Platins.  Zur  maassanalytischen 
Bestimmung  wird  das  Ammoniak  fast  immer  aus  seinen  \  erbindungen  ausgetrieben, 
Menschutkin  hat  eine  Methode  angegeben,  es  neben  den  Alkalien,  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol,  mit  Fhenolphtaleln  als  Indicator,  titrimetrisch  zu  bestimmen 
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(291).  Man  ßlnpt  das  Gas  in  einer  abgemessenen  Menge  Normal-Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auf  und  neutralisirt  den  Säureüberschuss  mit  titrirter 
Natronlauge.  Als  Indicatorcii  (202)  verwendet  man  am  besten  Lackmus,  Methyl- 
orange oder  Phenacctolin.  Rosolsaure  ist  weniger,  Phenoli)htalein  nur  dann 
geeignet,  wenn  die  entstehenden  Ammoniumsalze  in  wässrigem  Alkohol  löslich 
sind.  Ffir  die  Destillation  der  Ammoniakverlrindongen  sind  zahlreiche  A])|>arate 
construirt  worden  (293). 

Indirecte  Titrirmethoden,  welche  darauf  beruhen,  dass  man  eine  bekannte 
'  ttberBchflasige  Menge  AlkaK  aar  Zersetzung  benutst  und  nach  Austreibung  allen 
Ammoniaks  das  noch  vorhandene  Alkali  alkalimetrisch  ermittelt,  gehen  Fr.  MOHR 
(294)  und  J.  W.  Pratt  (295)  an.  Für  alle  die  Fälle,  wo  eine  F.rhitzung  mit 
Alkalien  wegen  der  hierbei  erfolgenden  Zersetzung  organischer,  stickstofThaltiger 
Körper  nicht  angeht,  wie  z.  B.  bei  der  Ammoniakbestimmiin<^  im  Harn,  liat  Schi.ö- 
SINO  eine  Methode,  nach  welcher  die  Austreibung  des  Ammoniaks  durch  Kalk- 
milch in  der  Kälte  erfolgt,  angegeben  (296).  Anstatt  auf  nassem  Wege  das 
Ammoniak  auszutreiben,  kann  man  dieses  auch  durch  trockne  Destillation  der 
Substanz  mit  Natronkalk  erreichen.  Das  Verfahren,  welches  von  Will  und  Varioem- 
TRAF  herrtthrt,  ist  mit  seinen  Modificationen  bereits  frUher  beschrieben  worden 
(s.  Analyse,  dies.  Handwb.  Bd.  I,  pag.  603.) 

Die  calori metrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  findet  meistens  bei  der 
Analyse  von  Wässern,  sowie  überall  dort,  wo  es  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
vorhanden  ist,  Anwendung.  Man  kann  aus  dem  Wasser  durch  Kochen  mit  oder 
ohne  Zusatz  einer  alkalischen  Substanz  das  als  solches  vorhandene  Ammoniak 
austreiben,  den  in  den  eiweissartigen  Substanzen  vorhandenen  Stickstoff  aber 
durcli  Kochen  mit  Kaliumpermanganat  und  Kalihydrat  alsdann  in  Ammoniak  ver- 
wandeln und  dieses  abdestilliren. 

Um  nan  «.  B.  die  Menf^e  des  ab  solchen  Im  Wssser  voilMHideiwii  AmiiMmiAks  su  bc- 
stimnen,  TCisclst  mm  das  Destfllat,  wddies  etwa  SO  Cban.  betrügt  mit  S  Cbcn.  NBSSLsa'scIier 
MtlMigkeit,  woilurch  dasselbe  sieb  mn  so  tiefer  rothbräunlich  fäibt^  je  gidsaer  der  Ammoniak* 
gehalt.  Ks  handelt  >iich  c!ann  Harum,  dtirdi  Vermi'ichen  einer  gemessenen  Quantität  einer 
Salniiaklosuni,'  von  bekanntem  tJchalt  mit  W  asser  und  Nkssi  KR  schem  Kcagcn/  eine  Flüssigkeit 
von  gleichem  1-arbenton,  wie  ihn  die  zu  anoiy.sircnde  angenommen  hat,  herzustellen  ^297). 
Hierbei  ist  ein  naebtiMj^ichcs  Znsetsen  von  SalmiabUfsung  so  der  bereits  mit  NBSSUOi'schem 
Reagens  versetsten  FUlMigkeit  nnsuttssig  und  femerliin  ist  daianf  an  achten,  dass  die  beiden 
FlOssigkeiten  gleiche  Temperator  haben  (298). 

Bedeutend  einfacher  und  rascher  ist  eine  meist  vollkommen  genügende 
Methode,  nach  welcher  man  das  Wasser  direkt  mit  NfissLER'schem  Reagens  calo- 
riroetrisch  prüft,  nachdem  man  zuvor  den  Kalk  etc.  ausgefällt  hat  (299). 

Andere  colorimetrische  Methoden  sind  von  Tinggiari  (301)  und  von  M.  Müller 
(302)  angegeben  worden. 

H.  Fleck  (300)  bestimmte  das  im  Wasser  enthaltene  Ammoniak  ans  der 
Menge  Quecksilber,  welche  der  durch  AusOllen  des  Ammoniaks  mittelst  Kalium- 
quecksilberjodids  entstandene  Niederschlag  enthielt 

Von  denjenigen  Methoden,  welche  das  Ammoniak  aus  dem  entwickelten 
StickstoiTvolumen  bestimmen,  ist  die  azotometrische,  von  W.  Kmop  herrührende, 
welche  auf  der  Einwirkung  unterbromtgsaurer  Alkalien  auf  Ammonsalze  beruht, 
die  gebräuchlichste. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bedient  man  sich  des  in  Kig.  3fi5  abgebildeten  Apparates  (303\ 
Das  Gefäs»!  <i  wird  mit  50  Cliom.  bromirter  Natronlauj^e  j^efülh  umi  Sori^e  tjetraj^cn,  dass  die 
GlasstUekchei)    m  0  .tuch    vulUlandig  vun  Lauge  beuettt  »iud.    in  a  bringt  nidu  ausserdem  ein 
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unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  von 
geeigneter  Weite  und  Länge,  welches 
mit  einer  Lösung  der  zu  untersuchen- 
den Substanz,  deren  Gewicht  bekannt 
ist,  gcRlllt  ist.  Nachilcm  innn  den 
Clnsshahn  bei  b  geöffnet  und  /'  mittelst 
des  Schlauches  //  an  «bs  L'-Rnhr  rt, 
dessen  einer  Schenkel  gmduirt  ist, 
angeschlossen  hat ,  lässt  man  den 
ganzen  Apparat  durch  F.insetzcn  in  «las 
Kühlwasser  lid  wahrend  20  Mmuten 
etwa  gleichmiissige  Temperatur  an- 
nehmen und  sorgt  daFUr,  dass  der 
Wasserstand  in  beiden  Schenkeln  des 
U-Rohres  gleiches  Niveau  hat.  Als- 
dann werden  aus  /  etwa  30  Cbcm. 
Wasser  abgelassen ,  a  wir<l  aus  «Icr 
Flüssigkeit  gehoben  und  allmählich  die 
Ammonsalzlösung  durch  Neigen  von  a 
mit  der  Lauge  in  Berührung  gebracht 
und  schliesslich,  wenn  die  Gasentwick- 
lung träge  geworden,  durch  Schütteln 
die  Mischung  beschleunigt.  Man 
bringt  dann  a  wieder  in  das  Kühl- 
wasser und  liest  nach  20  Minuten, 
nachdem  man  aus  /  soviel  Wasser 
abgelassen  hat,  dass  in  den  .Schenkeln 
der  U-Röhre  die  Niveaus  gleich  sind, 
ab,  wie  viel  Cubikcentimeter  Stickgas  sich  entwickelt  haben.  Aus  dem  Volumen  des  Stickgases 
berechnet  man  sein  Gewicht,  indem  man  noch  Luftdruck,  Temperatur,  Feuchtigkeitszustand  imd 
die  geringe  Menge  Stickgas,  welche  in  der  ZersetzungsflUssigkeit  gelöst  bleibt,  berücksichtigt. 

Zur  Krsparung  dieser  Berechnungen  hat  V\.  Dittrich  Tabellen  (304)  aufge- 
stellt, von  denen  hier  die  für  die  Absorption  des  Stickgases  berechnete  Platz 
finden  soll : 

Absorption  des  Stickgases  in  00  Cbcm.  Entwicklungsfliis.sigkeit  (50  Cbcm. 
Bromlauge  und  10  Cbcm.  HjO)  bei  einem  specifischen  Gewicht  der  Lauge  von 
1-1  und  einer  Stärke,  dass  50  Cbcm.  0  200  Grm.  N  entsprechen  bei  einer  Ent- 
wicklung von  1  —  100  Cbcm.  Gas. 


CCh.  3(Ki.) 


Entwickelt 
Absorbirt 

n  273' 

o-oelo-osSoii 

4  1  5 
OI3|oi6 

018 

7 

0-21 

8 
0-23 

9 
0-26 

lOl  11 1  12 
0-«8)o-3l|0-38 

13|  141  15 

OS6!o-38jÜ-4l 

161  17 
0*43|0-46 

36  I  37 
0-9.^0-96 

18 
0-48 

19  I  20 
0-5 1(0-58 

Entwickelt!  21 
Absorbirt  |0'56 

22 
0-58 

23 
0-61 

24 
0-63 

25  1  26 
0-66|0-68 

~27 
0-71 

28 
C-73 

29  1  30 

0-  76|0-78 

49  j  50 

1-  26]  1-28 

31 

0-  81 

1-  31 

32 

0-  83 

52 

1-  33 

33 

0-  86 

53 

1-  36 

34;  35 
O-88j0-9 1 

38 
0-98 

39 
1-01 

40 
1-08 

Entwickelt 
Absorbirt 

41 
1-06 

42 

1-08 

43 
III 

44 

113 

45 
1-16 

46 
118 

47 
1-21 

48 

1-23 

54 
1-38 

55 
1-41 

56  j  57 
l-43{l-4ß 

58 
1-48 

59 
1-51 

60 
1-53 

80 
203 

Entwickelt 
Absorbirt 

61 
1-56 

62 1  63 
l-58|l-6I 

64 

1-63 

65 
1^6 

66 
1-68 

67 
1-71 

68 
1-73 

69 
1-76 

70 
1-78 

71 
1-81 

72 
1-83 

73 
1-8G 

74  1  75 
l-88!l-91 

76 1  77 
l -931 1-96 

78 
1-98 

79 
201 

Entwickelt 
Absorbirt 

81 

206 

82 
2-08 

83 
211 

84 
2- 13 

85 
2-16 

86 
2-18 

87  i  88 
2-2112-23 

89 

2-26 

90 
2-2» 

91 
2-31 

92 
2-33 

93 
2-36 

94 
2-88 

95 
2-41 

98  97 
2-432-46 

98 
2-48 

99 
2-51 

100 

2-53 

Die  Bromlauge  wird  bereitet,  indem  man  100  Grm.  Na  OH  in  1250  Cbcm.  Wasser  löst,  stirk 
abkühlt  und  die  Lösung  mit  25  Cbcm.  Brom  mischt.   Man  bewahrt  sie  vor  Licht  geschützt  auf. 
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Das  ursprtlnglicbe  Azotometer  ist  von  Knop  selbst,  sowie  von  vielen  anderen 
modificirt  worden  (305).  Das  Verfahren  wird  besonders  bei  der  Analyse  der 
Düngerarten  angewandt  und  giebt  nach  Knop  (306)  auch  fiir  die  Beslinimimg 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  günstige  Resultate,  während  dies  Balmann  (307) 
bestreitet.  E.  Schulze  (308)  vertritt  entgegen  A.  Morgen  (309)  die  Ansicht, 
dass  die  azotometrische  Methode  auch  zur  Bestimmung  des  aus  Amiden  abspalt- 
baren Ammoniaks  und  ßlr  Aspara^n  brauchbar  sei. 

Hydrazin  oder  Diamid*)  (i,  2,  3). 

Das  Hydrazin  ist  im  Jahre  1890  von  Curtil's  zuerst  im  freien  Zustande  er- 
halten worden,  während  sein  Hydrat  und  seine  Salze  von  ihm  und  seinen 
Schülern,  unter  denen  Lang,  Jav  und  H.  Srun  z  besonders  zu  erwiUinen  sind, 
bereits  kurze  Zeit  vorher  dargestellt  und  untersucht  wurden. 

Das  Hydrazin  (3),  N\,H^,  ist  aus  seinem  Hydrat,  NjHßO,  nur  mit  ausser- 
ordentlichen Scliwierigkeiten  gewonnen  worden,  indem  man  letzteres  auf  lein 
gepulvertes  Bariumoxyd  tropfte  und  wiederholt  über  BaQ  destillirte.  Hierbei 
wurde  ein  Theil  des  Wassers  zurückgehalten,  was  man  an  dem  stlrkeren  Rauchen 
des  DestiUates  an  der  Luft  erlcannte.  Erhitzt  man  dann  das  Destillat  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  Bariumoxyd  auf  170^  so  findet  jedenfalls  eine  vollständige 
Zerlegung  in  Wasser  und  freies  Hydrazin  statt,  da  eine  Molekulargewichts- 
bestimmung bei  dieser  Temperatur  schon  unter  gewönlichem  Drucke  eine  voll- 
ständige Dissociation  des  Hydrates  ergeben  hat.  Oeffnet  man  das  Rohr,  so  ent- 
wickelt sich  die  freie  Base  als  weisser  Raurii.  Das  Diamid  ist  bei  Sommer- 
temperatur ein  Cias  von  einem  eigentluimlit  hen  penetranten  Geruch,  der  es  von 
seinem  Hydrat  unterscheidet.  Die  freie  Base  ist  noch  nicht  näher  untersucht  worden. 
Ilirc  Molecu largrösse,  NjH^,  geht  aus  der  Kxistcnz  eines  Moikk  lilorhydrates  und 
aus  dem  ermittelten  Molekulargewicht  seiner  Verbindungen  mit  Benzaldehyd  und 
Zimmtaldehyd,  dem  Bensalazin,  ^C«H5CH)|N9,  und  dem  Ctnnamylidenazin, 
(C«H4CHCHCH),Nj,  hervor  (0. 

Die  Bildung  von  Hydrazin  resp.  dessen  Salzen  erfolgt: 
1.  Durch  Erwärmen  von  Triazoessigsäure  (4)  mit  Wasser  oder  Mineralsänren 
neben  Oxalsäure  im  Sinne  der  Gleichung  C,N«H,(COOH)g -|- 6HtO 

•)  i)  CuRTn'S  u.  Jav,  Joum,  f.  pmct.  Chcin.  N.  F.  39,  pag.  27 — 58.  2)  Curtius,  cWn- 
das.  39,  pag.  107—139.  3)  CuRTiiis  u.  IL  Schulz,  cbendas.  42,  pag.  521—549.  4)  Curtius 
und  Lang,  ebcndu.  38k  pag.  53t.  5}  Eb«ndn.  38,  pag.  440.  6)  E.  Buchm»,  Bcr. 
d.  D.  ehem.  Get.  ai,  pag.  3637.   7)  CvaTtus  u.  Jav,  Bcr.  d.  D.  dm».  Ge«.  «3.  pag.  7401 

7a)  JOH.  Thiele,  Ann.  Oiem.  270,  pag.  31.  7b)  Ebendas. ,  pag.  1—63.  8)  Cimnus 
ti.  Si  HUiy.,  Journ.  f.  pract.  Chcm.  N.  F.  42,  pag.  522.  9)  Compt.  rend.  113,  pag.  672. 
<)n)  K.  Bai  III  ,  Z.  r.  pliys.  Chem.  1892,  Bd.  9,  pag.  243.  10)  CuRTlns,  Joum.  f.  pr.  Chem. 
N.  F.  38,  p.ig.  418.  loa)  Ebendas.,  pag.  252  und  S63.  11)  O.  Löw,  B«r.  d.  D.  dum. 
Ges.  23.  pag<3S03.   is)  Cuanus,  ebendas.  20,  pag.  1633.   13)  Cürtiui,  Jooro.  t  pract. 

Chcm.  N.  F.  44.  pag.  101.    14)  Cuanus,  ebendas.  44,  pag.  96.    tS)  CURTtUS  u.  PnjVG,  Jotttn. 

f.  pr.  Chcm.  N.  K.  44.  pag.  535—544-  16)  Ebenda«».  44.  pag.  180.  17)  CrRTfUS  u.  Tkdn. 
ebendas.  44,  pag.  i<>i  — 186.  18)  Ciirtil;s  u.  Rauterbkro,  ebendas.  44,  pag.  198.  19}  Die- 
selben ebendas.  44,  pag.  192 — 207.  20)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  22,  pag.  2 16 1.  21)  Journ.  f. 
pr.  Chem.  N.  F.  44.  P«g.  »84.  aia)  Ebendas.  44,  pag.  178.  22)  Ebendas.  44,  pag.  187—192. 
33)  Jonm.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  38,  pag.  531  ff.  34)  Jonrn.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  39,  pag.  51.  35)  Cua- 
nus, Bcr.  d.  IX  ehem.  Ges.  18,  pag.  1382;  Curtius,  Diaznverbdg.  der  Fettreihe,  pag.  102. 
a6)  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  39.  pag.  53.  27)  CrKTius,  Ber.  d.  D.  clicin.  Ges.  23,  pag.  3028  fl. 
28)  CrRTR'S,  cbendas.  23,  paj;.  3023.  29)  NoLTiNG  u.  Gra.ndmougi.n.  ebendas.  24,  pag.  2546. 
3oj  LCKTlus,  ebenda}.  24,  pag.  3342-   31;  CuRiius  u.  RAUtNHAiisuN,  Journ.  f.  pr.  Cbem.  N.  f.  43, 
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=  3(C50^H2)  ■+-  3NjH^.   Die  Oxalsäure  zerfällt  hierbei  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

2.  Durch  Kcduction  von  Diazoessigäther  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (5)  oder 
mittelst  Alotnimuin  oder  Zinkfeile  in  alkalischer  I^sung. 

3.  Durch  Kochen  der  farblosen,  ihrer  Constitution  nach  noch  unbekannten 
Additionsproducte  von  Diazoessigsäther,  und  der  Aether  ungesättigter 
Säuren  mit  Mineialsäuren.  So  entsteht  z.  B.  aus  Fumar-Diasoessigäther, 
unter  Wasseraufnahme  Hydrazin  neben  Bernsteinsäure  und  Kohlensäure. 
CjHjNjCCOjCH,),-!-  2H,0  =  N^H^  4-  CjH.CCOjH),  4-  2CO,  (6). 

4.  Aus  Aldehydammoniak  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  nach- 
heriger  Reduction  des  entstandenen  Nitrosoparaldimin  (7).  i*'olgende  Glei- 
chungen veranschaulichen  den  Vorgang: 

8CH,C-OH  H-NOOH  —  CjHuOjCC'v  kta  +  2H,0 -I-2NH, 

Aldehydammoniak  Nitrosoparaldimin 
Aus  diesem  Nitrosoparaldimin   wird   durch  Erwärmen   mit  Zinkstaub  vmd 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  direkt  Hydrazinsulfat  gebildet.  Keducirt 
man  gelinder  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  bildet  sich  zunächst 
Amidoparaldimtn : 

Das  sal/,saure   Salz  des  letzteren  zerfällt  beim  Kochen   mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Wasseraufnahme  in  Hydrazin  und  Paraldehyd: 

/NH  — NH, 

5.  Durch  Hydrolyse  von  Amidoguanidin»  C=NH  ,  wobei  unter  vor- 

übergehender  Bildung  von  Semicarbazid  noch  Kohlensäure  und  Ammoniak 
auftreten  (7  a). 

DaritelluBgcweise  (i).  S46  Grm.  TriMocwtgiiufe  werden  mit  S  Liter  Waaser  und 
800  Gnu.  idner,  oonoeBtriitcr  SdnrefidMare  in  einem  getSomiceD  KolbeD  auf  dem  Waaeer- 

hsde  CfwSnnt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Ist  die  Kohlensäurcentwicklung  bei  mässiger 
Eni^rmun^;  beendet,  so  erhitzt  man  stärker,  bis  das  Maximum  der  Entfärbung  erreicht  ist.  Beim 
Ericalten  scheidet  sich  reines,  schwerlösliches,  saures  Hydrazinsulfat  in  farblosen  Krystallen  aus, 

pag.  207.  31a)  Jon.  TteSLE,  Ann.  ehem.  270,  pag.  49—54.  31b)  WUJi,  Wisucenus,  Ber.  d. 
D.  ehem.  Ges.  25,  pag.  2084.  32)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  24,  pag.  2947.  33)  Monatsbcr. 
d.  BerL  Acad.  1865,  pag.  359;  Chem.  CentrbL  1865,  pag.  970.  34)  E.  Ludwig  u.  HEfN,  Ber. 
d.  D.  chem.  Ges.  2.  pag.  671.  35)  MAUMKNi,  CompL  lend.  70,  pag.  147.  36)  J.  Do.nath, 
Wien.  AakL  Ber.  (a)  75,  psg.  Jshicsber.  1877,  pag.  3a8.  37)  W.  Lossen,  Ann. 
Chem.  Sappl.  6,  pag.  sso;  Oiem.  CenttbL  1869,  pag.  353.  38^  FkAiiv,  Gompt  lend.  70, 
pag.  61.  39)  FaiMV,  ebendas.  70,  pag.  1207.  40)  Zorn,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1509. 
41)  G.  BERTONt,  Gazz.  chim.  1880,"  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  13,  pag.  206.  42)  A.  Lmow, 
Jouro.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  1884,  Bd.  i,  pag.  751;  Ber.  d.  D.  cheni.  Ges.  18,  pag.  100  c. 

43)  DiVBas,  Chem.  Soc  Jgnin.  1883,  pag.  443;  Diviu  v.  ÜAOA,  ebendas.  1885,  pag.  597. 

44)  F.  Raschig,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  20,  pag.  jßSi  Ann.  Chem.  341,  pag.  187.  45)  Onrias  n. 
Haga,  Chem.  Soc  J.  1887,  pi^.  48.  46)  F.  RascbiGi  D.  P.  41987  vom  ss.  Jan.  1887,  KI.  la; 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  21,  pag.  116  c.  47)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  15,  pag.  2789.  48)  E.  Beck- 
mann, ebendas.  19,  pag.  995.  49)  O,  Pkeibisch,  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  7,  pag.  4S0;  8 
P^g-  31^-  S^)  V'  M^vikR  u.  J.  LitcHEK,  Ber.  d.  D.  ehem.  Gss.  8,  pag.  215.  51)  Ebendas.  9 
pag.  701.  53)  Am.  Chem.  180,  pag.  170.    53)  KACHuni,  Ann.  Chem.  191,  pag.  165. 
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welche«  Uber  Glaswolle  abgesaugt  und  dreimal  mit  kaltem  Wasser  abgespult  wird.  Nach  Eindampfen 
der  Mntterkmge  Ins  sinn  Beginn  der  xweilen  Kiystdlisation  tabüik  man  weitere  Mengen  naliesa 
reiner  Substanc  Der  Rest  an  Hydrarin  vnd  den  Mnttailangen  duidi  Schütteln  mit  Ktler> 
maadelöl  entzogen.    Hierbei  bildet  sich  Benzalazin  (CfH}CH)2N,,  welches  durch  Umkrystalli- 

riren  nu";  möglichst  wenig  heisscm  90proc.  Alkohol  gereinigt  wird,  bis  c<;  scharf  bei  93°  schmilrt. 
Alsdann  bringt  man  das  Produkt  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  etwas  mehr  verdUmitcr 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (1:5)(  als  zur  Zerlegung  von  Benzalazin  in  Beiualdehyd  nnd 
Hjdrasin  nach  der  GleielMmg  (C«H,C  H,)  N,  +  S  H,0  +  SO^H,  (ree^  4-  3 HO) 
«SCtHgCHO+NsHfSO^H,  (reap.  NiH^SHO)  erfoideitieh  ist,  smanmen  und  leitet 
Wasserdanpf  ein.  bis  kein  Benzaldehyd  mehr  Uberdestillirt.  Dorch  Eindampfen  der  in  der 
Retorte  verbliebenen  farblosen  Flüssigkeit  erbiilt  man  ganz  leincs,  saures  Hydraziosulfat  nap, 
Hydraiinbichlorhydrat.    Die  Gesammtausbeute  beträgt  SOfy. 

Eine  sehr  ergiebige  Ausbeute  erzielt  man  auch  bei  der  Hydrolyse  des 
Amidoguanidins : 

Darstellung.  Die  dn^  Rednction  von  SOS  Grm.  Nitrognanidin  mittelst  Zinlcataub  und 
Essigtfnre  erhaltene  LiSsung  von  Amidoguanidinacetat  wird,  ohne  weitere  Reinigung,  auf 

1200  Cbcm.  eingedampft,  mit  500  Cbcm.  einer  Lösung  von  Aetznatron  versetzt,  welche 
2(>0  Crm.  Natriumhydrnxyd  enthält  und  am  RllckflusskUhler  8—10  Stunden  gekocht.  Hierbei 
entweicht  nur  Ammoniak.  Die  erkaltete  Flüs'-igkeit  wird  von  dem  ausgc^chiciicncn  Nntrium- 
carbonat  abgegossen  und  mit  2G0  Cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt.  Uas  ausfallende 
Hjdnsinsnlfiit  ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rein.  Die  Ausbeute  betrigt  bis  90|  des 
Nitroguanidins.  Aus  der  Mutterlauge  können  noch  reiddiche  Mengen  an  Hydrasinsala  gewonnen 
werden,  wdche  man  am  besten  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusats  von  Thierlcolde  rein^ 

Hydrazinhydrat,  N^H^  HyO.  Hydrazinhydrat  bildet  sich  bei  der  25cr- 
setxung  der  Hydrazinsalze  mit  Aetzalkalien,  indem  das  Hydrazin,  welches  eigent- 
lich hierbei  entstehen  mtlsste,  wegen  seiner  aiisserordenllichen  Affinität  zum  Wasser 
letzteres,  welches  bei  der  Reaction  stets  auftritt,  aufnimmt  und  sicli  so  in  das 
Hydrat  verwandelt  (i). 

Darstellung.  Das  Hydrazinhydrat  wird  hauptsächlich  aus  dem  prächtig  krj-stalli- 
sircnden  sauten  llydrazinsulfat,  N,H^H,S04,  dargestellt  (3).  Hierzu  iicdicnen  sich  Cur- 
Tius  und  ScRiTLZ  eines  besonderen  ApiMUWtes  (8).  Der  gaoae  DesHllalionsapparat  nebst 
KaUrohr  besteht,   wegen  der  staric  redudrenden  Eigenschaften  des  Hydratinsalses,  gans 

aus  rdnem  Silber  tmd  kann  unter  Vermeidung  jedes  Dichtungsmittels  luftdicht  zu* 
sammcngcschraubt  werden.  Die  Blase  fasst  nahezu  1  Liter  Flüssigkeit,  die  U-förmige  Biegung 
des  Ableitungsrohres  verhindert  jedes  Ucberspritzen  ;  wird  ein  Thermometer  eingelassen,  so 
kann  der  Apparat  auch  zum  Fractioniren  benutzt  werden,  zu  welchem  Zwecke  Übrigens  auch  eine 

54)  H.  Werner,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  (2)  3,  2.  Suppl.,  pag.  70;  Jahrcsber.  1876, 
P^S-  334-  55)  Journ.  f.  pr.  Chem.N.  F,  25,  pag.  232.  56)  Divers  u.  Kawakita,  Cheui.  Soc. 
Joum.  1885,  Bd.  I,  pag.  69—77.  57)  Dieselben  cbcudas.  1884,  Bd.  i,  pag.  13.  38)  E.  Stkinkr, 
Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  16,  pag.  1485.  59)  Ebendas.  19,  pag.  993.  60)  L.  CUMBt,  BuD  soc 
diin.  (3)  a,  pag.  114;  (3)  6,  pagi  793.  61)  Loaay  oi  Brütk,  ReCi  tnr.  dun.  lo^  pag.  loa 
69)  W.  Lossen,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  pag.  357.  63)  J.  Donath,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  10, 
pag.  770.  64)  C.  Wurster,  Ebendas.  20,  pag.  2631.  65)  Compt.  rcnd.  83,  pag.  473 
66)  Bertuki-üT  u.  Andrk,  Compt.  rend.  110,  pag.  830.  67)  Ann.  Chem.  175,  pag.  271;  186, 
pag.  I.  68)  H.  SaiKuuER,  Ber.  «1.  D.  ehem.  Ges.  8,  pag.  199.  69)  Journ.  f.  pr.  Chem. 
N.  F.  13,  pag.  341.  70)  A.  LaiNBB,  Mooatsh.  t  Chem.  9,  pag.  533.  71)  J.  A.  MOiua,  BulL 
soc  chim.  (3)  3,  pag.  605.  7a)  W.  Lorant,  Ann.  Chem.  160,  pag.  942.  73)  Hbvbungh, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  10,  pag.  1940.  74)  Möiu.au  u.  C  Hoffmann,  diendas.  lo^ 
pag.  1504.  75)  Raimondi  u.  Bertoni,  Gazt.  chim.  1882.  pag.  199.  76}  Bri'nton  u.  Büken 
HAM,  Proc.  Roy.  Soc.  45,  pag.  352.  77)  C.  Binz,  Arch  f.  pathol.  Anat.  113.  pag.  1.  78)  Arch 
f,  ges.  Physiol.  35,  pag.  516.  79)  V.  Meyer  u.  E.  Schui.ze,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  17, 
P»S*  ISS4  ^)  Chem.  Soc  J.  1887,  Bd.  1,  pag.  794.   81)  BuIL  soc  chim.  49,  pag.  850. 
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kleinere,  etwa  200  Cbctn.  fassende  silberae  silberne  Dcstillirblase  angeschraubt  werden  kann. 
l>ic  Bktte  ÜC  dmdi  eine  AsbeslM^udt  tot  der  Einwirkung  der  Flamme  geschltlit  Uan  bringt 
100  Gimt  fein  gepvtvcitet  Hfdnunnralftt  in  dk  Blase,  befeachtet  es  mit  wenig  Wasser,  Uber- 
gicsst  CS  dann  mit  einer  kalten  Lösung  von  100  Grm.  reinem  Aetskali  in  3dO  Grm.  Wasser 
und  unterwirft  die  Mischung  der  Destillation ,  bis  kein  Tropfen  Flüssigkeit  mehr  den 
KQhler  verlässt,  was  etwa  5 — 6  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Das  bei  119**  Ubergehende 
Destillat  wird  besonders  aufgefangen,  es  siedet  bis  zum  letzten  Tropfen  constant  und  stellt 
das  reine  Hydrazinhydrat  dar.  Das  mteilialb  tl9*  Cebergehende  wird  fnctiomirt,  sciBe 
Menge  betrlgt  etwa  S50  Cbcnu  Durch  viermaliges  Fkaetioniren  cihllt  man  im  Ganzen  ans 
100  Gm.  Hjrdiasinsnllat  etwa  86  Gim.  Hydiasinl^dnt  vom  Siedep.  119^  also  nahcsa  die 
berechnete  Menge. 

Trotzdem  die  Siedepunkte  von  Wasser  und  Hydrazinhydrat  nur  19°  ausein- 
ander liegen,  lassen  sie  sieb,  wie  die  Versuche  von  Cuktius  und  Schulz  eiigeben, 
durch  fractionirle  Destillation  leicht  vollkommen  scheiden. 

Durch  die  Analyse  wurde  für  die  Zusammensetzung  des  Hydrazinhydrates 
als  einfachster  Ausdruck  NjH^HjO  gefunden.    Diese  Molckularformel  wurde 
auch  durch  die  Dampfdichtebestimmung  bei  100°  im  Vacuum  bestätigt.  Nach 
der  Methode  von  Hofmann  im  Waaaerdampf  wurde  die  DampfiUchte  dei  Hydia- 
zinh3rdxate8  zu  1*714  gefunden  {$),  während  dem  Molekuhojg^widit  50  eine 
Dampfdichte  von  1*781  entspricht.   Bei  höherer  Temperatur  sersetzt  sich  das 
Hydrazinhydrat  und  ist  bei  170'  vollkommen  in  Hydram  und  Wasser  dissocürt» 
wie  aus  der  Dampfdichte,  die  nach  Victor  Meyer's  Methode  im  Anilindampf 
zu  0-8966  gefunden  wurde,  erhellt.    Bei  noch  höheren  Temperaturen  nimmt  die 
Molekulargrosse  merkwürdiger  Weise  wieder  zu,  ohne  jedoch  selbst  bei  400°  die 
Zahl  50  wieder  zu  erreichen.    In  wussriger  Lösung  zei<;t  das  Hydrazinhydrat  un- 
gefähr die  Molekulargrosse  G8,  entsprechend  der  Zusammeusetzung  NjH^,  2H2O. 
Das  Hydrazinhydrat  ist  eine  lichtbrechende,  etwas  schwer  bewegliche,  an  der 
Luft  deutlich  rauchende  Flüssigkeit  von  einem  schwachen,  eigenartigen,  an 
Ammoniak  nicht  erinnernden  Geruch  und  laugenartigem,  brennendem  Geschmack. 
Es  aeht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  ist  stark  hygroskopisch.  Es  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Alkohol,  ist  aber  unlOslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.   In  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
erstarrt  es  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse,  die  noch  unterhalb  —40" 
sich  wieder  verflüssigt.    Unter  739*5  MiUim.  Druck  siedet  es  bei  118*5'*.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Wkstphal  bei  21    1*0305.    Auf  rothcs  Lack- 
muspapier und  Curcumapapier  wirkt  es  wie  Ammoniak.    Die  Bildungswärnie  des 
Hydra/ins  wurde  von  Bkrthelot  zu  -i-  089  Cal.,  von  Baih  zu  -|-  644  Cal.  bestimmt 
(9,  9  a).    Die  Bildungswärme  in  wässriger  Lösung  aus  Nj,        und  Wasser  be- 
trägt nach  B£RTHELOT  —9*5  Cal.  (9).    £•  ist  das  süikste  Reductionsmittel, 
welches  wir  kennen,  und  fiült  alle  leicht  reducirbaren  Metalle  schon  in  der  Kälte. 
Aus  Aluminiumsalzen  wird  Thonerde,  ans  chromsauren  Sahen  Chromoigrd  aus- 
geflUlt  Platinchlorid  giebt  mit  ihm  kein  Doppelsalz,  sondern  wird  durch  Kochen 
mit  Hydrazinhydrat  zu  metallischem  Platin,  in  saurer  Lösung  zu  PlatinchlorUr 
redncirt,  SPtO«-!-  NjH^HjO  =  2PtCl2  +  4 HCl  -h  Nj  -+-  H,0,  welches  letttere 
Verhalten  man  auch  für  die  Analyse  des  Hydrazinhydrates  verwerthen  kann 
(10).    Dies  gilt  nach  Thif.lk  (7  a)  nur  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser,  während 
beim  Versetzen  einer  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid  mit  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydrazin,  NjH42HCi,  bei  Zu- 
gabe absoluten  Aethers  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
(^»H4),PtCleH„  erhalten  wird.  Dieses  Platinsalz  ist  nach  dem  Trocknen  im 
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Vacaum  lange  haltbar.  Mit  Wasser  Übergossen,  löst  es  sich  sofort  unter  Auf- 
brausen auf.  Fin  Salz,  N2H42HCI  PtCI^ ,  entstand  auch  dann  niemals,  wenn 
man  Hydrazinchlorhydrat  und  Platinchlorid  im  Verhaliniss  gleicher  Moleküle 
anwandte.  In  saurer  Lösung  wird  Eisenchlorid  zu  Kiscnchlorür,  KiipIcrchUirid 
zu  Kupfcrchlorür  reducirt.  Hydrazinhydrat,  auf  Quecksilberoxyd  oder  aui  Chinon 
getropft,  explodirt.  Es  hat  stark  corrodirende  Eigenschaften  und  greift  bei 
Siedehltse  Glas  an  (i).  Sdne  Lösungswärme  (9  a)  in  Wasser  findet  ihren  Aus» 
druck  in  der  Gleichung  N,HsOH-|- Aq«N,H^OHAq  +  19-19  K. 

Salce  des  Hydrazins  (i^.  Das  Hydraain  vereinigt  sidi  mit  Sluren  au  be- 
ständigen Salzen.  Es  ist  nach  Bertbelot  eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze 
besitzen  selbst  in  saurer  Lösung  stark  reducirende  Kigenschaflen.  Bei  höherer 
Temperatur  zersetzen  sie  sich  in  Ammoniumsalze,  Stickstoff  und  Wasserstoff. 
Bei  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Salz  entweicht  unter  Aufschäumen  Stickstoft'. 
Sic  krystallisiren  gut  und  scheinen  meist  den  entsprechenden  .^mmoniumsalzcn 
isomorph  zu  sein.  Die  Salze  des  Hydrazins  wirken  stark  giltig  (11).  Bach  hält 
im  Widerspruch  mit  Bekthklot  das  Hydrazin  für  eine  einsäurige  Base  (10 a). 

Hydrasinbiflnorid.  N,H«2HF1  (Dimmoniimibiaaorid)  (3),.    EnMeht  beim  Ein- 

dnnsten  der  trtssrigen  Lttmng  you  Hydnuinhydnt  mit  FluorvsMentoAllue  oder  fiUit  «if  Zn- 
satz  feiner  Fluorwusetstofilnre  zu  dner  alkoholischen  LOtimg  von  Hydratinhjdnrt  lofint  aus. 
Es  sublitnirt  ttucisetst  md  sduniltt  bei  105^  Es  ist  kidit  lOdich  In  Wasser,  fut  onlOslich 
in  AUtohoL 


Hydraainbichlorhjrdrat, 


NH„HC1 
II 

NHjHCl 


Das  Sali  wurde  luerst  durch  Umsetzen  des  sch\vcfel«iurcn  Ilydrazins  mit  Chlorbarium 
(12),  später  durch  Kochen  von  Bcnzalazin  (i)  mit  Salzsäure  (gewonnen.  Am  besten  stellt  man 
CS  dnidi  Eindampfen  tod  lljdrasinhgrdnt  ant  SabsHore  oder  oder  dnrdi  Snwirinmig 
von  Cador  anf  Hydiasinlqrdrat  dar.  8K,  H«  •  H,0  -f-  4a  «  2(N, H^SHQ)  4>  8H,0<H 
Auch  durch  Zusatz  von  Salzsüure  zu  einer  alkoholischen  Lttsong  von  Hydrazinhydmt 
wird  das  Salz  ausgefällt  (3).  Seiner  Bildungswflrme  nus  den  Kiementen  entspricht  die  Gleichung 
N, -4- Hg  +  C1,-N,H,C1,  4-  923K  (9a).  Es  krvstallisirt  in  grossen,  Klasglänrenden  Octaedem 
des  regulären  Systems,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  loslich,  in  siedendem  absolutein  Alkohol  fa<>t 
nniBsiich.  Seine  LOswigswlnne  in  Wasser  findet  ihren  Ansdmck  hi  der  GIcichnng  N,IIjClHCl 
+  Aq  » N^H^aHa-Aq  —  fii^lR  (9a).  Die  NeiitiaUsation  der  Base  mit  SHCl  in  wisariger 
Lösung  ergab  eine  Wärmetönung  von  10*4  Cal.  (9).  Nach  Bach  (9  a)  beträgt  ihre  Neutrali- 
sation mit  2  Mol.  Salzsäure  96  K.  Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  Ks  schmilzt  bei  198®  tu 
einem  klaren  Glase,  giebt  aber  bereits  oberhalb  14ü°  Saltsäure  ab  und  geht  allmählich  in  das 
Monochlorhydrat  Uber.  Bei  raschem  Erhitzen  veipufik  es  meist  unter  Feuererscheinung.  Bei 
httheicr  Tcnpciatur  sefsebtt  es  sich.  Mit  Flatinclilorid  in  sauer  Lösung  liefert  es  kein  Doppd» 
sab,  sondern  verhllt  sich  hieibei  wie  HydmfadiydnA. 

NH, 


Hydratinmonochlorby drat,   I  HCL 

EriUdt  man  dwdi  ErUlien  des  Bidibnliydrates  anf  140*  triUurend  melveier  Stunden  (3). 

Es  löst  sich  leicht  in  Waaser,  sehr  schwer  in  kochendem  absoluten  Alkohol  und  kljstallisirt  aus 
der  Lösung  in  zolllangen,  weissen  Nadeln,  die  bei  89°  schmelzen.  Bei  240"  rcrfidlt  es  in 
CUorammonium,  Stickstoff  und  Wasserstofi*.  Seine  L(>!<ungswärme  in  Wasser  findet  ihren  Aus* 
druck  in  der  Gleichung:  N^H^Cl  +  Aq  =  N,HjClAq  —  54 -40K(9a),  seine  Bilduiigswärmc 
aus  den  Elementen  in  der  Gleichung  N,+  Ht+Cl  =  N,H^a  +  ö28K. 
Hydrazinbibromhydrat,  N,H42HBr  (3). 

Das  Salz  entsteht  durch  Eindampfen  von  Hydrazinhydrat  mit  tlt>erschUssiger  Bromwasser- 

stofTsaure,  ferner  durch  Zersetzen  von  Benzala/.in  mit  dieser  Säure,  sowie  durch  Eindampfen 
halbbromwasscrstofTsnurem  Hydrazin  mit  BromwasscrstofTsäure.    Es  schmilzt  bei  195*. 
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liy drazinmonobruni hydrat  (3),  Ngll^IlBr  (halbbromwasserstoflsaures  flydrazin). 
Dtt  Sab  wild  durdi  Aettcr  aus  dner  alkolioliKliai  LUtmg  von  Hjdraaiiriiydnit,  welche 
mit  BramwaHcntoflbitiire  Tenetit  wmde^  auMgefUlL  Ei  aAfMtt  lidi  fiemer,  wenn  num  Brom 

auf  in  Chlnrofr  rm  sutpendiites  Hjrdmsilihydfmt  einwirken  lässt,  als  weine  Kiystallmasse  aus. 

Aus   Mcdcndcin    Alkohol   erhält  man   es  beim   Erkalten   der  Lösung   in  grossen  Sftolcn  VOn 
ächtnp.  80  °     Im  polarisirtcn  Lichte  erscheinen  die  KrystaUc  lebhaft  anisotrop. 
Hydraxinbijodhydrat,  N,H«2HJ  (3}. 

DicMs  Sals  Imnnte  auMchiiewBch  bot  durch  Zewetaung  von  Bensahain  mit  nmdwader  Jod^ 
wasserstoflhiwe  erhallen  weiden.  Es  ist  sehr  hygroskopisch,  bciunt  eich  am  Lichte.  Et  schmilxt 
bei  280". 

Hydraiinmonojodhydrat,  NjH^HJ  (3). 

Das  Diammooiummonojodid  erhält  man  durch  Eindampfen  einer  wässrigen  Losung  von 
Hydnuialqrdmt  mit  flherschUssigcr  Jodwasserstol&Sure  oder  durch  VcrsetseD  einer  alliobolischen 
HydradnhydntUsang  mit  Jodwattersiollslnre  und  Flllen  mit  Acther.  Am  besten  stdlt  man  es  dar, 
indem  man  eine  verdünnte  alkoholische  HydnuinhydradOsung  so  lange  mit  Jodtinctur  versetat, 

bis  die  Jodlösunfj  eben  nicht  mehr  cntfiirbt  wird,  also  der  erste  einfallende  Tropfen  Gelbflirbung 
er7ciijjt.  Dnmpft  man  dann  ein,  so  krjstalliüirt  das  Monojodid  in  langen,  farblosen  Prismen  aus. 
Diese  Keaction  ist  so  emphndüch,  dass  man  sie  zur  titrimctrischen  Bestimmung  verwenden 
kann.   Sie  verlauft  nach  der  GIciehnng: 

ftNsH^HyO  4-  4  J  —  4N,H4HJ  4-  6H,0  +  M,. 

Das  Salz  schmilzt  bei  187°  und  verpufft  dann  heftig.  Dnich  Eindampfen  mit  omiecn» 
trirter  JodwasserstofTsäure  geht  es  nicht  in  das  Bijodid  Uber. 

Trihydrazinbijodhydrat,  NJI,.j-2HJ  (3). 

Der  Körper  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Hydrazinhydrat  in  wenig  Alkohol 
nur  so  lange  Jod  sufUgt,  Us  eine  seidilidie  Aossdicidaag  von  weissen  Krystallen  entstdit  Bei 
weiterem  Jodsusais  bildet  sich  das  Monojodid.  Das  Sals,  N,H|,9HJ»  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  ans  Alkohol  in  grossen  wdssen  Maddn,  die  bei  90°  schmelsen  und 
optisch  zweiachsig  sind. 

Die  Ermittelung  der  Molekulargrösscn  (3)  der  Halogcndiammoniumvcrbindungcn  nach  der 
RAOULT'schcn  Methode  durch  Gefricrpunktsemiedrigung  von  Wasser  hat  ergeben,  dass  sämmt- 
Hebe  Sslse  hi  wissiiger  Lflsnng  nur  die  Hülfte,  besw.  den  vierten  Thefl,  das  Trihydraxfailnjodlqrdmt 
sogar  nur  den  fünften  Theil  der  angenommenen  MolekolaigrOsse  besitsen,  was  man  von  ciaer 
Dissociation  in  Base  und  Sbtren  herleiten  kann  (loa). 

Neutrales  Hydrazinsulfat  oder  Diammoniumse misulfat,  (N.,H,),_,H.^SO^  ('3)' 

Man  erhält  das  Salz,  weim  man  Hydratinhydrat  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt 
cKe  nenlzBle  Losung  eindampft  und  schliesslich  im  Vaeuom  verdnusten  lltet,  in  grossen, 
anisotropen  Thfdn  vom  Sdunp.  85*.  Das  Sals  ist  serllieisUdi.  Aus  frtssijger  LOaimg 
wird  es  durch  Alkohol  zunächst  ölig  gefüllt  und  dann  beim  Reibea  mit  einem  Glasstabe  oder 
Einwcrfien  eines  Krystalles  krystallinisch.  Seine  Bildungswärmc  entspricht  der  Gleidmng: 
N,  4-  H ,  0  +  S  4-  0 ,  4-  Aq     Aq  (N,H4),S04Aq  +  230SK  (9  a). 

Saures  iiydrazinsulf at  (l),  NiII^IIjSO^. 

Kann  ans  den  Lösungen  aller  anderen  Hydraxinsalze  divch  AusfKBen  mit  SdiweCel- 
slnre  eilisiten  werden.   Sebe  DanteDung  ans  Triasoessigsinre  ist  bereits  oben  besprochen 

worden  (i).  Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei  in  dichten,  glasglänzenden  Tafeln  oder  langen, 
dünnen  Prismen  des  rhombischen  Systems  (3),  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht 
löslich  sind,  in  Alkohol  sich  nicht  lösen.  100  Thle.  Wasser  von  22°  lösen  3*055  Thle.  des 
Salzes.  FUr  seine  Lösungswärme  gilt  die  Gleichung  N^H^HSO^  +  Aq  —  N,H(HSOf Aq 
—  S6'87  K  (9a>.  Das  spedüsdw  Gewicht  betrSgi  1*378.  Es  schmikt  bei  854*  unter  Gasent- 
wicklnng.  Rasch  eridixt  vetpuft  es  und  serfKUt  in  sdiwelligsanres  Ammon,  sdi««^^  Slwc, 
SchwcCdwasserstofr  und  vid  Schwefel.   Die  MoMndsrgewiditsbcsdmmunf  doich  Geftierpuakts» 

N  H  H  So 

eraicdrigung  von  Wasser  ergab  64*8.     '         ^  verlm«!  «5.  Das  ktystaHisirte  Sulfrt  seigt 

nach  Bertuelot  beim  Lösen  in  Waaser  eine  Wärmetönung  von  — >  8*7  CaL  Die  LBsung  mit 
Baiyt  niedergeschlagen,  entwickelt  +  85*7  CaL   Die  Neutralisation  der  Base  mit  SchwefdsBnre 
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in  wäs<;rigcr  Losung  bctrigt  NjH^  Aq  -f-SO^H,  Aq  =-  NjH^SOJIj  +  II  I  CaL,  nach  BACH 
(9a)  113  K.  Die  Verbrennung  des  Sulfats  in  der  BKRTHKi.oT'schcn  Bombe  mit  Hülfe  von 
Kanipher  entwickelte  127"7  Cal.  (Produkte  SO^IIj,  und  2H,Ü)  (9).  Seine  Bildungswärroc 
entspricht  der  Gleichung  N, H,  -|-  S  -J-      4-  Aq  =  N,HjSO^HAq  +  2211  K.  (9a). 

Salpeteriaures  Hydraiin  erhält  man  rat  dem  kohlemanren  Sähe  durdi  Venetun  mit 
Salpetenliii«.  Sttot  BUdnigiwIiiiM  ohdlt  wm  der  (addunf  Nyf-Hs+N-hOi-l*  » 
N,HjNO,Aq  +  567  K.  (9a).  Bs  itt  krystallinisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die 
Neatralisationswärmc  des  Hydrarins  Regen  Salpetersäure  wurde  ru  07  K.  gefunden  (9  a). 

Kohlensaures  Ilydrazin  (i).  Beim  Verdunsten  mit  Kohlensäure  gesättigter,  wässrigcr 
Hydraainlösting  im  Vacuum  bleibt  es  als  stark  kaustischer  Syrup  turttck.  Die  Substanx  ist  sehr 
Iqrgiodcopisdi,  in  Alkoliol  schwer  IfltUch. 

NH,HCOOH 

*)  Ameisensavres  Hydrafinfi),  I  Es  wird  efhalten  durch  Zeisctiung 

NHaHCOOH 

von  Triazoessigsäure  mit  kochendem  Wasser,  oder  heissem,  nicht  absolutem  Alkohol.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  kteUch  und  wird  ans  dieser  Lösung  dmdi  absoluten  Alkohol  in  weissen  Krjstall- 
nidddien  gefiUlt,  die  bei  188*  unter  stOmiisciier  Gaacntwiddnng  ichmdwiB. 

Essigsaures  Hydrasin  (l),  N,H4(CHgCOOH),.  Es  entsteht  bei  der  Zersetzung  von 
Hydrazinsulfat  mit  esstgsaurem  Baiyt  als  weine «  krystaUinischr,  in  Wasser  lussecst  leicht 
lösliche  Masse. 

Oxalinures  Hydrasin.  Das  Sak  krystiBiiirt  in  Uebcn,  harten,  glänsendai  Ki^tiillen 
am,  wenn  man  TriaxoessigslUire  mit  einer  kalt  gcsBttigtcn,  wissrigen  OialsiurtlBwmg  kocht 

Das  Hydndn  verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  zwar  in  zweierlei  Weise. 
Entweder  vereinigen  sich  S  Mol.  Aldehyd  mit  1  MoL  Hydnudn  zu  symmetrischen 

NH      N  R" 

Verbindmigen  nach  dem  Schema  2R"0  +  l    *  =  t         +  SHiO,  oder  1  Mol. 

NH,     N  — R" 

Aldehyd  tritt  mit  1  Mol.  Hydrazin  zu  einer  sekundären  asymmetrischen  Ver> 

NH, 

bhidung  zusammen  nach  dem  Schema  R*CHO  +  l       «  R  •  CH  :  N  —  N  Hj 

HgO*  Betreflb  der  Nomendatnr  der  organischen  Diamidverhindungen  empfiehlt 

CuRTius  diejenigen  Körper,  welche  zwei  unter  sich  einfach  gebundene  Stick- 
stoffatome  enthalten,  dann  als  Azine  und  diejenigen,  in  welchen  die  beiden 
Stickstofifatome  doppelt  gebunden  sind,  dann  als  Azone  zu  bezeichnen  (14),  wenn 
in  ihnen  alle  4  Wasserstoffatome  des  Diamids  snbstituirt  sind,  während  denjenigen 
Derivaten,  in  denen  nur  ein  Theil  des  Wasserstofts  des  Diamids  ersetzt  ist,  die 
Bezeichnungen  Hydrazine  resp.  Hydrazone  zukommen  soll  (2). 

Symmetrische  Concicti^ationsprodukte  mit  Aldehyden. 

N  =  CHC,H6 

Benzalazin,  I  oder  CcH.CH^  •    CHC«Ht  (i).  Es  bO- 

N  =  CHC«H,  ^N-^ 

det  sich  schon  in  den  verdtinntesten  sauren  und  alkalischen  Lösungen  von 
Hydrazin  beim  Schütteln  mit  Bcnzaldchyd.  Es  löst  sich  in  überschüssigem  Benz- 
aldehyd, kann  der  Losung  aber  mittelst  Aether  wieder  entzogen  werden.  Aus 
kochendem  Alkohol  umkr)'stallisirt,  bildet  es  glänzende,  anisotrope,  hellgelbe 
Prismen  vom  Schmp.  93°,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  leicht  aber  von 


•)  Eitfgegen  dem  Prindp  dieses  Baches,  Verbindungen  von  anorganischen  mit  organisdben 

KSrpem  bei  letzteren  abzuhandeln,  inus<;  hier  doch  eine  Anzahl  organischer  Hyd  raxindcrivate 
bc<«chricbcn  werden,  da  dieselben  ihrer  erst  vor  kuisem  erfolgten  Darstellung  wcfen  bisher  nidd 
Erwähnung  finden  konnten. 
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heissem  Alkohol,  von  Aether,  Benzol»  Chloroform  etc.  aufgenommen  werden. 
Mit  Wasienttinpfeii  ist  Benzalazin  wenig  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Säuien 
zerfilllt  es  glatt  in  Benzaldehyd  und  das  betreffiende  Hydraansalz.  Es  dient  des- 
halb zur  Reindantellung  von  Hydnudn  und  Benzaldehyd.  Beim  Eihitzen  auf 
335^397**  zerauit  es  in  Stickstoff  und  Stitben.   In  alkoholischer  Lösung  mit 

Ni-CHC«H5 

Natrium  reducirt,  liefert  es  Benzylamin,  I  +3H.=s2NH.CH. 

N-CHCeHj  ' 

C«H5,  während  es  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  seme  alkoholische 

Lösung  symmetrisches  Dibenzylhydrazin  (x)  giebt 

N  —  CHCßHj  HN  —  CH,C«H5 

N^CHCßHs  HN  — CHjCßHs 

Letztere  Ba<;e  bildet  ein  Mn n n ch lo r h y tlrat,  weiches  bei  140°  idlinilxt  und  in  kaltem 
Was  »CT  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

CeH^CüHjCH^N 
O'Oxybenzalazin  (i),  I  .   Entsteht  aus  SaHcylaldehyd 

Cf,H,(OH)CH  =  N 

und  Hydrazinsalz.   Es  krysUillisirt  aus  Alkohol  in  nahezu  farblosen,  glänzenden, 

optisch  zweinchsigen  Tafeln,  die  bei  205"  schmelzen  und  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  unlöslich  sind.  Beini  Kochen  mit  verdünnten  S&uren  tritt  unter  Wasser- 
aufnahme Zerfall  in  die  Componenten  ein. 

C,H4(NO,)CH  =  N 
o-Nitrobenzalasin  (i).  I  .  Entsteht  aus  o-Nitrobens- 

C«H4(N0,)CHbN 

aldehyd  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  einer  wässrigen  Hydrasinsalzlösung. 

Hellgelbe  Nadeln  vom  Scfamp.  181°. 

CgHsCH^CHCH  —  N 

Cinnamylidenazin,  I  .     Erhfllt   man  durch 

CeHjCH  —  CHCH  — N 

Schttttehi  von  Hydrazinsalzlösung  mit  Smmtaldehyd.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  goldgelben,  klinobasisdien  Tafeln  vom  Schmp.  168**.  Durch  Kochen  mit 

verdünnten  Säuren  zerßillt  es  in  seine  Componenten.  Auf  Zusatz  von  Brom  zur 
Lösung  des  Körpers  in  Chloroform  fallen  rothe  Krystalle  von  Tetrabrom- 
dnnamylidenazin  aus,  die  leicht  Bromwasserstofl  abgeben. 

Alle  derartigen  Verbindungen  werden  unter  dem  allgemeinen  Namen 
»Aldazinec  zusammengefasst 

Glyoxal  und  Ilydra/.in  vereinigen  sich  tu  eiiier  VcifaiiidDng  C,,ir,,NgOj,  indem  3  MoL 
Hydrazin  mit  4  Mol.  Glyoxal  ohne  Wasscrverlust  zusammentreten.  Es  findet  also  wahrscheinlich 
eine  aldolartige  Condensation  statt.  Das  goldgelbe  Reactionsprodukt  löst  sich  nur  in  Alkalien 
mit  blutrothcr  Farbe.  Mit  Silbcmitrat  liefert  es  ein  rothes,  leicht  zersctzliches  Silbersalz.  Beim 
Erhitsen  entstdit  BlaasSwc  und  dn  flachtifes  Sublhnat 

Asymmetrische  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden  (15). 

Diese  Produkte  entstehen  im  allgemeinen  beim  Eintragen  von  Aldehyd  in 
überschüssiges  ilydrazinhydrat.  Sie  sind  sehr  unbeständiger  Natur,  indem  sie 
leicht  hn  Sinne  der  Gleichung  2RCHN  — NH,=  RCHN  — NCHR  +  NsH« 
in  Hydrazin  und  Azimethylendeiivate  übergehen. 

Beasalhydraztn  (Phenylmethylenhydrazin),  C^H^CH^N  — NH^.  Es 
wurde  zuerst  von  Ctmnus  und  Thun  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
Benzoylisobenzalazin  (xö)  erhalten: 
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-l-N,H|H,0=H,0+  I 


+C,H»CH:N-NH, 


und  dnrch  sein  Condensationsprodukt  mit  Zimmtaldehyd,  das  6ei»a1cninaiD«]ashi, 
CcHsCHN— NCHCHCHCgHi»  charakterisirt. 

Man  stcUt  es  am  betIcD  dar  (15)  ans  Bcimdddqrd  und  Hydfastnbfdrat  im  Uebcndmi  unter 

ZoMtz  von  Bariumoxyd. 

Ks  siedet  un/.erseUt  unter  14  Millim.  Druck  bei  140°,  verdichtet  sich  zu  einer 
wasserhellen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  weissen,  blättrigen  Krystallmasse  vom 
Schmp.  -f-  16"  erstarrt,  intensiv  riecht  und  ammoniakalische-alkoholische  Silber- 
tosung  unter  Spiegelbildung  reducirt  Der  Körper  zerseut  sich  leicht  in  Hydrazin- 
hydrat  und  Bensalasin, 

2CeHsCH :  N  —  NH,  +  H,0  «  C«H«CH :  N, :  CHC,H»  +  NsH^H.O. 

Ueber  das  Verhallen  des  Körpers  gegen  Bensaldehyd,  Jod,  Natriumaroalgam, 
Säuren  und  Quecksilberoxyd  vergl.  L  c.  Mit  letzterem  wird  eine  sehr  unbe- 
ständige Tetrazo Verbindung  gebildet. 

Den  Condensationsprodukten  mit  Aldehyden  analoge  Körper  bildet  Hydra- 
zinhydrat  mit  den  Ketonen  (i),  wobei  auch  symmetrische  und  asymmetrische 
Verbindungen  entstehen,  je  nachdem  2  Mol.  Keton  aut  1  Mol.  Hydrazin  unter 
Austritt  von  21^120,  oder  eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  beider  unter  Aus- 
tritt von  H3O  aut  einander  einwirken.  Die  symmetrischen  Verbindungen  können 
unter  dem  Namoi  Ketasine  snsammengeftsst  werden  (17). 

Symmetrische  Condensationsprodukte.  Ketazine. 

Sie  entstehen  alle,  wenn  man  <Üe  berechnete  Menge  Hydrasinhydiat  sn 
8  Mol.  Keton  hinzufügt:  R"CO  h- H,N  —  NH,H,0 +  COR"  »  R"C:N 
—  N:CR"+3H,0.  Die  Heftigkeit  der  Reaction  nimmt  mit  dem  steigenden 
Molekulargewicht  der  Ketone  ab.  Die  Ketazine  destilliren  untersetzt  Diejenigen, 
welche  fette  Alkyle  enthalten,  sind  flüssig  und  si)etifisch  leichter  als  Wasser,  die 
mit  aromatischen  Resten  verbundenen  bilden  feste  Substanzen.  Sie  lösen  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt  rasch  ab.  Von  verdünnten  Säuren  werden  sie  schon  in  der  Kälte 
unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Componenten  zerlegt.  Gegen  Alkalien  und  alka- 
lische Rednctionsmittel  sind  sie  selbst  in  der  Wärme  besttodig.  FfeHUMG'sche 
Lösung  reduciren  sie  nicht,  ammoniakalische  SilberlOsung  nur  sehr  schwierig. 
Besonders  die  kohlenstoffireicheren  Glieder  filrben  sich  an  Licht  und  Luft  gelb 
unter  Zersetzung.  Dargestellt  sind  bisher 

Bisdimethylazimethylen,  (CH,),C  =  N  —  N  =  C(CH3)2.  Entsteht 
aus  Aceton  und  Hydrazinhydrat  mit  explosionsartiger  Heftigkeit.  Es  ist  eine 
wasserhelle,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  scharfem,  coniinähnlichem  Geruch.  Es 
siedet  bei  131'  und  hat  bei  21-5^  ein  spec.  Gew.  von  0*8365.  Mit  Wasser  mischt 
es  sich  in  jedem  Verhältniss. 


sich  aus  Mcthyläthylketon  und  Hydrazinhydrat  unter  Erwärmen  bis  zur  Siede- 
temperattir.  F^s  Hecht  schwächer  als  das  vorige.  Farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  168— 172^  bei  12  Millim.  Druck  75**  und  spec  Gew.  0*8336  (Wsstphal) 
bei  24». 


Bismetbylpropy  lazi  methylen 


CH 
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Wird  erhalten  aus  Methylpropylketon  und  Hydrazinhydrat ,  die  sich  unter 
schwacher  Erwärmung  mischen.  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  9o°  bei 
12  Millim.  Druck  (lO.")— 200°  bei  gewöhnlichem  Druck),  vom  spcr.  Gew.  0-8330 
bei  24°  (nach  VVestphal)  und  pfeffermünzarügem  Geruch.  In  Wasser  ist  es  sehr 
schwer  löslich. 

Bismethylhexylazimethylen,   ^  =  N  —  N  = 

6     1 3  6  13 

entsteht  durch  dreistündiges  Kochen  von  Methylhexylkclon  und  Hydrazinhydrat. 
Schwach  gelblich  gelärbtc  Flüssigkeit  vom  Siedep.  28fi— 290°  von  IbO^  bei 
12  Millim.  Druck,  vom  spec.  Gew.  0  8300  bei  24°  und  von  eigenthümlich  basi- 
schem Geruch. 

Bisdiäthylazimethylen,  q'jj^^C  =  N  —  N  =  Ct^^^^*.  Durch  Kochen 

von  Hydrazinhydrat  mit  Diäthylketon  dargestellt.  Flüssigkeit  vom  Siedep.  190 
bis  195%  vom  Siedep.  93°  bei  12  Millim.  Druck  und  spec.  Gew.  0  836  bei  24°. 

bUnietbylphenylasimethylen,  J^[]pC  «  N  —  N  —  CC^c^,  •  "^"««^ 

Erhitxen  von  Hydramhydnit  mit  Acetophenon  im  eingeschlossenen  Rohr  auf 
100**  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  anisotropen  Prismen  vom 
Schmp.  121"  und  Siedepunkt  oberhalb  360^,  bei  welcher  Temperatur  es  voll- 
ständig «msenetst  bleibt  In  Wasser  ist  es  unlöslich. 

Bisdiphenylazimethylen  (iS).  c^H^^C  =  N  -  N  «  CC^q^h^*-  I^ieser 

Körper  kann  durch  direkte  Einwirkung  von  Benzophcnon  auf  Hydrazonhydrat 
nicht  mehr  erhalten  werden,  da  sich  hierbei  ein  asymmetrisches  Produkt, 
C  H  \ 

^^U^^C  B  N  —  NHf,  bildet.   Durch  sechsstündiges  Erhitzen  äquimolekularer 

Mengen  dieses  Diphenylmethylenhydrazin  genannten  Körpers  mit  Benzophenon 
erhält  man  erst  das  Ketazin. 

Dasselbe  bildet  sich  auch  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Eingriffen ,  welche  man  .m  der 
asymetrischen  Hydrazinverbindung  oder  der  aus  ihr  erhahencn  Tctrazovcrbindung  vornimmt. 
Am  besten  gewinnt  man  es  durch  Einwirkung  von  Jodtinctur  auf  Diphenylmethylenhydrazin. 

Das  Ketazin  krystallisirt  in  gelblichen  Prismen  vom  Schmp.  162°,  destillirt 
unsersetst  tind  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  leichter 
löslich  in  AeAer  und  Benzol. 

Asymmetrische  Condensationsprodukte  der  Ketone  mit  Hydrazin> 
hydrat  (ii).  Diese  entstehen  durch  Einwirkung  des  Kelons  auf  Qberscfattssiges 
Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  Bariumojfyd,  R":C0  4  NgH^  =  R"C:N 
—  NH,  4-H,0.  Die  Ketonverbindungen  dejr  Fettreihe  sind  besonders  unbe^ 
ständig.    Dargestellt  sind 

C  H 

Methylpropylmethylenhydrasin,  ^  p^'^X  — N*NHj.  Entstehtaus 

Methylpropylketon  und  Hydrazinhydrat  Es  siedet  zwischen  160— 170^  Beim 
Fractioniren  zerfällt  es  tmter  Bildung  von  Bismethj^propylazimethylen. 

CH  \ 

Dimethylmethylenhydrazin,  Qpj'^C  =  N  —  NH,.   Durch  Einwirkung 

von  ganz  reinem  Aceton  auf  überschüssiges  Hydrazin  auch  nur  schwierig  zu  er- 
halten. Siedep.  124—125  '.  Eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  keine  Spur 
von  dem  coniinähnlichen  Geruch  des  symmetrischen  Ketazin  besitzt.  Sie  zer- 
zetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Stickstoff-  und  Ammoniakentwicklung.  Durch 
Bittermandelöl  wird  sie  in  Aceton  und  Benzalazin  gespalten. 
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MethylphenylmethyUnbydrazin,  »  N  —  NH,.  steUt  eine 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  855**  dar,  welche  sehr  leicht  unter  Zersetzung  in  krystal- 
limschesy  bei  181**  schmelzendes  symmetrisches  Bisphenylmethylaninethylen  über* 
geht.  Mit  Qaecksilberoxyd  bildet  sie  ein  sehr  unbeständiges  Tetrazon.  Mit 
Benzaldehyd  geht  sie  in 

Phenylmethylphenylazimethylen,  ^^'^  —  N  —  N  —  CHCeH»> 

über,  welches  hellgelbe,  bei  59**  schmelzende  Prismen  bildet,  die  in  Aether, 
Benzol  and  Alkohol  leicht  lOslich,  in  Wasser  unlOslich  sind. 

Diphenylmethylenhydrazin  (19),  CgH,^^  =  ^  ' 
sich  beim  sechsstündigen  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Hydrazinhydrat  und 
etwas  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  150".  Aus  Alkohol  und 
Aether  krystallisirt  es  in  schneeweissen.  derben  Prismen  vom  Schmp.  98°  und 
Siedep.  225 — 230°  unter  55  Millim.  Druck.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  nicht  sehr  leicht  löslich.  Von  Natronlauge  und  Ammoniak  wird  es 
nicht  aufgenommen,  dagegen  von  kalter,  veidOnnter  Schwefelsäure  und  Eisesaig. 
FsHLOiG'sche  Lösung  reducut  es  nur  schwer,  leicht  aber  alkoholische  Silber» 
lösung.  Dass  die  Gruppe  (N  —  NH|)  und  nicht  die  Gruppe  (NH  —  NH)  in 
dem  Körper  vorbanden  ist,  bezeugt  die  Bildung  einer  Tetrazoverbindung, 
(C6H5),C  »N  —  N  =  N-  N  =  C(C6H02.  und  seine  Unzersetzlichkeit  bei  der 
Destillation,  sowie  seine  basischen  Eigenschaften  und  seine  Fähigkeit,  sich  schon 
beim  Schütteln  in  wässriger  Lösung  mit  Aldehyden  zu  condensiren.  Körper  mit 
der  Grujjpe  (NH  —  NH)  bilden  Azoverbindungen  (20),  verhalten  sich  wie 
schwache  Säuren,  zerfallen  beim  Schmelzen  bereits  in  Stickstoff  und  Kohlen- 
wasserstoffe (21)  und  condensiren  sich  mit  Aldehyden  nur  bei  direktem  Er- 
hitzen (22).  Diphenylmethylenhydrazin  zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
leicht  in  Benzophenon  und  Hydrazinsalz,  durch  Alkalien  wird  es  bei  Siedehitze 
gespalten.  Durch  Emleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base  scheidet  sich 

Diphenylmethyleiihydrasiiichlorhydrat,  (C« H,),C  ts N  —  NH,HC1,  in  weissen, 
kiclit  in  Wasser  löslichen,  bei  183°  schmelzenden  Nädclcbcn  aus,  die  in  Lösung  schon 
leidit  rersetzlich  sind.  Achnlich  verhSit  sich  das  Nitrit.  Bei  der  Zersettung  entsteht  das  sym- 
metrische  Ketazin.  Durch  Einwirkung  von  Säureanbydriden  auf  die  asymmetrische  Base 
wurden  erh.iltcn : 

Acctyldiphenylmclhylcnhydrazin,  JJ^^iJs^C  =  N  —  NH(CH,CO).    Schrop.  107'. 

Bensoyldiphenylmcthylenhjdrasin,  ^«„>^««N-NH(CsH»CO).  Selunp.  116-5*. 

Lässt  man  auf  die  Lttsung  der  Base  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  einwirken, 
so  bildet  sich 

N-N-C(C.H.), 

Diphenylmcthylentetrazoa,  il  t       tiefrothes,  in  der  K.iltLinischung 

N-N  =  C(C.H,), 

N  -N:C(C»Hj), 

erstarrendes  Oel,  das  schon  an  der  Luft  allmählich  nach  der  Gleichung  il 

N— NsCCC.H^), 

N:C(C.H»), 

ssN,+  i  in  Stickstoff  und  Diphcnylketaxin  xcrfldit  Ebenso  wirken  Jod,  Brom  and 

N:C(C.H,), 

CUoTwasserstoflbiUire  aal  das  Tetiaxon  a|n.  Mit  Bromwasscntoff  entstehen  bei  38"  schmelxende, 


II 

Inrblotc  Prismen  der  ZusanunensetsimgBrHC^^^^^   Durch  Einwirkung  von  Aldeliydea  und 
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Ketonen  aaf  Diphenylmethylenhydrazin ,  welche  bei  crstcren  mit  grosser  Lebhaftigkeit  in  der 
Kälte,  bei  letzteren  beim  Erwärmen  erfolgt,  sind  erhalten  worden: 

^«[j»^  =  N  — N^HC'C^Hj,  Diphcnylmcthylenbcnialarin.    Schmp.  75°  und 

^*||»^C  — N— CH  —  CH«CHC«H.,  DiphenjlmethjlencianamaUziii 
Scbnp.  96*.  Ein  CondeoMtimMprodiilit  mit  Chloffa],  das  sich  sei»  Iddit  secsetst 

DiphenyldimethyUtimethylcn,  c*h|]]^^"^~^  — *^\Ch|-   ^chnip.  60-5**. 

DiphenylinethylcinnainaUsimethylen,  c'h*^^*^"'^""  ^^CchI-CHC  H 
Scfanp.  126<*.  *  * 

DiphenylmetkylpheDylasimetbylen,^<|}*]]>;s»N— N— CC;^^  .  Schinp.  106**. 

Einwirkang  von  Hydrasinhydrat  aof  Orthodiketone  (17).  In  den 
Diketonen  werden  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  die  Ketosauerstoffatome 
successive  durch  die  Hydrazigruppe  (N^H,)"  ersetzt.  Die  entstehenden  Produkte 
werden  als  Hydrazimethylen  resp.  Bishydraximetfaylenverbindungai  bezeichnet 

und  enthalten  die  Gruppe        t     ,  nicht  aber  die  Gruppe  C  a  N  ~  NH 

^NH 

weil  sie  sdiwache  Säuren  sind,  sich  in  wässriger  Lösung  nicht  mehr  mit  Aide* 

hyden  condcnsiren,  bei  der  Oxydation  nicht  Tetrazo-,  sondern  Azo'iörper  liefern 
und  sich  beim  Destilliren  zersetzen.  Dargestellt  sind  die  Ver^/indungen  von 
Hydrazinhydrat  mit  Diacetyl  und  Benzil. 

Bei  der  Einwirkung  von  äquimolekularen  Mengen  Diacetyl  und  Hydrazin- 

CH  C  I 

hydrat  entstand  nicht  das  erwartete  Methylacetylhydrazimethylen ,  i'^itjH' 

CH3CO 

CH,C  =  N 

sondern         i      t  ,  Dimethylasiftthan.  Aus  siedendem  Benzol  umkrystalli- 

CH,C  =  N 

sirt,  bildet  letzterer  Körper  ein  mattgelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches 

oberhalb  S70*  schniikt.  Durch  Reiben  wird  er  eminent  elektrisch.  In  Wasser 

ist  er  unlöslich. 

NH 


CH.C^ 


CH,C 


*  ^NH 


I    Dimetbylbisbydrazimethylen.     Entsteht   in  heftiger 


Reaction  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydrasinhydrat  auf  1  Mol.  Diacetyl 
GlSnsende  Prismen  vom  Schmp.  158^  aus  siedendem  Alkohol.  Giebt  ein  gelb- 
Hches  Slbersalz»  das  rasch  redudrt  wird.  Redndrt  FBKUMG'sche  Lösung  in  der 
Kälte.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  es  höchst  unbeständig.  In  kaltem 
Wasser  und  Benzol  schwer  löslich;  ziemlich  leicht  in  beissem  Alkohol.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  neutraL 

^NH 

C  H  C  I 

^c"*oylphenylhydrazimethylen.   Es  entsteht  aus  äqui- 

CeHjCO 

molekularen  Mengen  von  Hydrazinhydrat  und  Benzil  langsam  schon  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen.  Es  schmilzt  bei  151''  unter  StickstotVentwicklung, 
ist  in  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  An  der  Luft  färbt  es 
nch  gelb.  Liefert  ein  gdbliches»  sehr  empfindliches  Silbersais.  Durch  Säuren 
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wird  es  in  Hydrazinsalz  und  Benzil  zerlegt.  Beim  Destilliren  zerfallt  es  in  Üesüxy- 
benzüin  und  Stickslofl.  Mit  Essigsaureanhydrid  entsteht  ^«"»     i  ^NfCH  CO^  * 

Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich  beim  Erhitzen  zu  Bcnzoy lisobenzalazin, 

C«HbC    I  ^CHCeH.,  welches  bei  löO*"  schmilzt  und  bei  300<*  ttnter  80  MilUm. 

CeHsCO 

Druck  unsenetzt  desdUirt. 

Bei  ^wiikaag  von  Hydvaxinliydnt  auf  diesen  Kttrpcr  entsiebt  anter  Eisats  der  nreitcn 

KetonKiiippc  durch  I     die  Verbindune  . .  ^,  <  die  leicht  durch  das  dabei  mit« 

NH 

I  ^C-C,H» 

entstehende  Wasser  in  fiensoylphenylhydrasimetliylen  und  Bensalhydrasin,  C^H^C  Ila^N — NH,, 
xeiflilll,  welch  letsteres  unter  Hydrazinbüdwig  das  sehr  bestXndige  Bcnsslazin  liefert. 

Durch  Oxydation  mit  Qaecksilberoxyd  entstdit  aus  BenBOjIphenjIhydrasimediylcn  Benaoyl* 

pbcnylacomeihylen,   CJi^C    11  ,  das  orangerotbe,  durchsichtige  Taldn  vom  Scfamek- 

punkte  63 bildet  und  mit  Mineralsäurcn  oder  Jodtinctur  schon  in  der  Kälte  Stickstoff  entwickelt. 

NH'  Diphenylbishydraaiinethylen.  Es  entsteht  bei lAngerem 

C.H,CC^ ! 

^NH 

Kochen  von  Benzil  mit  2  Mol.  Hydrazinhvdrat  in  alkoholischer  Lösung  oder 
besser  im  geschlossenen  Rohre  bei  100°.  Farblose  Nadeln  aus  heissem  Alkohol. 
Schmj).  147".  Von  Säuren  wird  es  in  seine  Componenten  zerlegt.  Licht-  und 
luftbestandig.    Liefert  mit  Essigsaureanhydrid  ein  Acetylderivat  vom  Schmp.  238*'. 

•  •7\NH 

Beim  Erbitten  auf  TJO    serfällt  es  nach  tolgcndcr  Gleichung:  G  '^NH  ^"^^3  + 

4  NH, -+-3  jr,  jj^M*'^  C  :  N  — N  :  C  ^^^V^'*'^^     unter    Bildung    von  unsymmetrischem 
^«r»s*-rij-^  ^*-'s''i 

Dibensylasin.  Letsteres  schmilzt  bei  Ißl  — lf^'2°  und  xerföllt  beim  Kochen  mit  Stturen  glatt 
in  Hydraxinsals  und  Benzylphcnylketon,  I 

Bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  serftllt  das  Diphenylbishydrasimethyk&  in  Stick- 
stoiT,  Wasser  und  Tolan. 

Von  den  Produkten  der  Einwirkung  des  Hydrazinhydrates  auf  ß-Keton- 
säureesier  (7.\)  ist  nur  das  mit  Acetessigester  entstehende  bisher  näher  unter- 
sucht worden.    Es  reagiren  ein  Molekül  Hydrazinhydrat  mit  einem  Molekül 

N  =  C  — CHj 

Acetessigester  unter  Bildung  von  Methy  1-Py razolon,      |      ]>CH2  , 

HN— CO 

welches  glänzende,  bei  schmelzende  Blittchen  bildet  und  ein  SUbemitrst- 
doppelsalz  liefert. 
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Hydrazinhydrat  und  Isatin  (22). 
Der  Sauersioft  der  Ketogriippe  itn  Isatin  wird  schon  in  der  Kälte  in  alko- 
holischer Lösung  glati  durch  (N^ll^)  zersetzt.    Ks  entsteht 

^C;~NH     ,   Hydraziisatin.  Dasselbe  kryatallisirt  aas  heissem 

Wasser  in  blassgelben,  bei  219°  unter  Gasentwicklung  schmelzenden  Nadeln. 
Es  verhält  sich  gleichzeitig  wie  eine  Säure  und  eine  Basis.  Durch  Kochen 
mit  Mineralsaurcn  zerfallt  es  in  seine  Componenten.  Heim  Erliitzen  zersetzt 
es  sich  unter  P.ildung  von  Oxindol.  P.ei  der  Oxydation  oiit  Quecksilberoxyd 
liefert  es  einen  sehr  beständigen  Azokori)er. 

Hydrazinhydrat  und  Phenole  (32). 

Untersucht  wurde  bisher  «Ue  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  aui  Phenol 
und  Hydrochinon.  Hierbei  bilden  sich  nur  Diammoniumsalze,  die  auf  Zusatz 
von  Wasser  schon  in  der  Kälte  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen. 

C0Hg(OH)N,H4,  Phenoldiammonium.  Ist  ein  weisser  KOrper,  der  bei 
5fr— 57**  schmilzt 

CfH4^Q|]|j  l^jNjH^,   Hydrochinondiammonium.     Bildet    sich  mit 

explosionsartiger  Heftigkeit  bei  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Chinon 
Derbe,  weisse  Krystalle  aus  heissem  Alkohol,  welche  bei  154°  unter  Gas- 
entwicklung schmelzen.    Ks  reducirt  Fkhlin^'scIic  Lösung. 

Femer  mögen  hier  noch  kurze  Erwähnung  tlndcn:  Das  Amidoguanidin 
und  die  Triazoessigsäure,  welche  die  A usgangsprodiikte  für  die  Darstellung 
der  Hydrazinverbindungen  bilden,  sowie  die  Azinbernsteinsäuren. 

/NH  —  NH, 
Amidoffuanidin,  C=NH  (7  b). 

*  ^NH, 

Das  Amidoguanidin  wird  durch  Reduction  des  Nitroguanidins  gewonnen» 
welches  von  Joussbum  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 

auf  Guanidinnitrat  zuerst  erhalten  und  fälschlich  als  Nitrosoguanidin  bezeichnet 
wurde.  Das  Amidoguanidin  ist  eine  starke  Base,  welche  wohl  charakterisirte 
Salze  bildet   Ein  Wasserstofifatom  in  letzteren  lässt  sich  durch  Kupfer  vertreten, 

/^NCu  — NH, 

indem  Salze  des  Kupferamidoguanidins,  C=NH  ,  entstehen.  Mit  Essig- 

^NHj 

sämre  hildet  sich  ein  nicht  mehr  spaltbares»  basisches  Aoetylderivat»  mit  Benz* 
aldehyd  ein  basisches  Hydrazon.  Durch  Hydrolyse,  d.  h.  durch  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Alkalien,  zerfällt  das  Amidoguanidin  unter  vorübergehender  Bildung 
von  Semicarbazid  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Hydrazin.  Oxydationsmittel 
fflbren  das  Amidoguanidin  in  saurer  Lösung  in  Salze  des  Amidins  der  Azodi» 

NH,-Cs=NH 

N 

carbonsäure  (Azodicarbonamidin),  I  ,  Uber,  welche  durch  Kochen 

I 

NH,  —  C  =  NH 

mit  Wasser  in  Azodicarbonamid,  NHjCÜ  —  N  =  N  —  CONHj,  verwandelt 
werden.   Beide  Azokörper  gehen  durch  Reduction  in  Hydrazoverbindungen  ttber: 


Digitized  by  Google 


3i8  Huidwlifterbadi  der  Chemie. 

NHf  C»NH 

I 

NH 

in  Hydrazocarbonamidin,  ,  und  Hydrazodicarbonamid,  C^H^N^Oi. 

I 

NHaC^NH 

T,etztere.s  entsteht  auch  aus  Hydrazin  und  Kaliuiuc)anat,  wodurch  die  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  aufgeklärt  wird,  aus  der  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit die  unsymmetrische  Formel  des  Amidoguanidins  folgt,  während  Pellizzari 

und  Franchdiont  die  symmetrische,  C=N  —  NH,,  bevorzugen. 

Salpetrige  Säure  wandelt  die  Amidoguanidinsalze  in  Diazoguanidinsalze  um, 

C=:NH  .  I^etstere  lerfUIen  durch  Aetsalkalien  unter  BOdung  von 

^NH.N  — N.NO, 

Cyanamid  und  Stickstofiwasserstoflsäure.   Durch  Einwiikung  von  Carbonaten 

^N  — N 

oder  AceUten  entsteht  hingegen  Amidotetrazotsäure,  NH«— II  .  Diese 

^  *  *  ^NH-N 

Säure  liefert  durch  Diasotiren  eine  sehr  explosive  Diacoverbindung,  welche  mit 

Dimethylanilin  und  ß>Naphtylamin  Aisofarbstoffe  erzeugt. 

Trtasoessigsfture  (is)  oder  Triazotrimethylentricarbonsfture, 

COOH 


i 

CH 


C,H,N,(COOH),  =  N, 
COOHCH 


N, 

CHCOOH 


N, 

Das  Natronsalz  dieser  SHurc  (23)  entsteht  ilurch  Einwirkung  von  Diarocs^iigäther  auf  eine 
concentrirte  Aetznatrunlösung  bei  Wasserbadtcniperatur.  Durch  Zersetzen  des  gereinigten  Natron- 
salsc»  mit  SchwefeUbne  unter  guter  Abktthlung  gewinnt  »an  die  freie  Slnre  in  bliUenden, 
onngerotlien  KiyitUldien,  wdche  derFonnel  (CHN|COOH),H-&H,0  entqnedicn.  Sie  sind 
in  Wasser  fast  unlösltdi,  Utalich  in  Alkohol,  Aceton,  aber  nidit  in  Aether,  Chloroform,  Beniol, 
Schwefelkohlenstoff  etc. 

Von  heissem  Alkohol  und  kochendem  Wasser  wird  die  Säure  bereits  j)artiell 
unter  HydrazinbiUlung  zersetzt.  \'ollständige  Zersetzung  in  diesem  Sinne  wird  durch 
Säuren  bewirkt.  Sie  schmilzt  bei  152**;  bei  langsamem  F.rhitzen  zersetzt  sie  sich 
schon  bei  GÜ"  unter  Kohlensäure-  und  Wasscrabspaltung.  Aus  hcisser,  wässriger 
Lösung  scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  dne  Säure  von  der  Formel 
C,H3N,(COOH),+ 2H,0  in  flimmernden  Bltttchen  aus,  welche  alle  Eigen- 
schaften der  mit  dfl^O  krystallisirenden  Säure  aufweisen. 

SaUe. 

Triaioessigsaures  Kalium,  H^Nj (CO  OK)j ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  orangcgclben,  optisch  zweiaxigen  Frismeo.  Verändert  sich  nicht  bei  SOO**.  Es  ist  unliislich 
in  Alkohol,  Acthcr  etc. 

Triasoetfigsaure«  Natrium,  C,II)N,(COONa),,  krysudlitizt  in  lehr Ueiiien,  verSktcn, 
hellgelben  Nidekhen,  die  in  Waaser  adir  ichwcr  iBdidi  sind.  Sonst  verhik  et  «idi  wie  das  Kalisak. 

Triazoessigsaurcs  Ammonium,  C,H,Ng(COONH^),.  Es  entsteht  durch  Eindai^fen 
der  freien  Säure  mit  Ammoniak  im  V'ncuum.  KiystaUisift  in  orangegdben  Nadeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  siml  und  bei  222"  schmclren. 

Triazoessigsaures  Silber,  C,H,N((COOAg),,  scheidet  sich   aus  der  wiissrigen 
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Lösung  der  reinen  Alkalisaltc  auf  Zusatz  von  salpetersaurcm  Silber  als  gelber  Niederschlag  ab. 
£•  vttpiifik  bdm  Ttadmen  vaA  cxjdodirt  mit  hcUrollieni  Lidite. 

TrUzoeiflif  s«ircs  Kupfer  ftUt  mf  Znaate  von  Kupfmcetat  sn  der  trlm^ea  LOning 

der  Alkalisahe  als  donkdgvttiMr  Niederschlag.    Analog  entstehen : 

T riazocssigsaures  Mangan  als  bräunlicher  Niederschlag  der  in  lebhaft  polarisirendeo, 
optisch  zweinxi^en  Täfelchcn  erhalten  werden  kann. 

Triazo essigsaures  Blei  als  hellgelber  Niederschlag  in  anisotropen  Kryställchen. 

Triazoessigsaiirct  Barium  ab  hellgelber,  feinpulvriger,  in  Wasser  gans  unlöslicher 
Nicdenchlag. 

Triazoessigsaures  Wismuth  als  gelbgrOner  Kiedenchlagi 

Die  Aether  der  TriazocssigsHure  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jndalkyl  auf  ilns  Silber- 
salz der  Säure  direct  oder  bei  Gegenwart  von  BenzoL  Sie  sind  relativ  beständig  und  können 
partiell  unzersetzt  destiUirt  werden. 

TriasoessigsKurelthylither,  C,H,N«(COOC,H»),,  krystallisirt  aus  Aether  in 
grossen  •  uttgenrotfun  Mnnen  von  nnveigleichljdwr  SdiOididt,  wddie  nionoqnnmctrtscb  sind 
und  sich  in  Alkohol,  Wasser  und  heissem  AeAer  leicht  Ifiscn.  Er  tchttilit  hei  HO*»  und 
destUlirt  bei  270    unter  theilweiser  Zersetzung. 

Triazoe«isigsäurcmcthyIäther,  C  jll  3  N^ffC )  ( )C  H  ^l, ,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
ztcgelruthcn ,  optisch  zweiaxigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  167— 168**,  sublimirt  unzersetzt. 
In  Aether  sehr  schwer  löslich,  bedetitend  leichter  in  Wasser. 


bUschel.   Mit  WasserdKmpfen  ist  er  ziemlich  leicht  flüchtig. 

Tri  azoace  tarn  i  d  (25),  CjHjN,;  (CONH.,)^,  kann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
.luf  Triazocssigäther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erhitzen  von  Diaroessigiither  mit 
concentrirtcm  wässrigcn  Ammoniak  gewonnen  werden.  Der  Körper  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Slvren  unlöslich.  Er  kiystallisirt  in  goldglftosendeni  anisotropen,  bei  8€0*  noch  nidit 
schmelzenden  Bttttchen,  die  hehn  Erwlnnen  mit  Kalilaoge  unter  Ammoniakentwicklong  in  das 
Kalisalz  der  Triazoessigsäure  Ubergehen.  Der  Körper  i^t  isomer  mit  TViaxfanidoaoetanid 
(Pseudodiaioacetamid),  Cj  H  N^(NH).j  (CO  N  Hj), .  welche;  durch  Einwirkung  von  ganz  concen- 
trirtcm wassrigen  Ammoniak  auf  Diazoessigäther  bei  strenger  Winter-Kälte  entsteht  und  sich  wie 
eine  starke  Säure  verhält,  deren  Ammonium-,  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-  und  Bleisalz  darge- 
stellt wurden. 

Beim  Erhitzen  zerfallt  Triazoessigsäure  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
Trimethintriazimid  (23),  CjHgNg,  welches  sich  aus  Aether-.'Mkohol 
in  farblosen,  zolUangen  Prismen  ausscheidet,  die  bei  78*^  schmelzen  und  bei 
180**  noch  keine  Zersetzung  zeigen.  Sie  sind  sehr  hygroskopisch,  lOslich  in 
Alkohol,  nnlOslid)  in  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Ihre  Lösung  reagirt  schwach 
sauer,  ikrbt  FEHUNG'sche  Lösung  grfin.  Durch  Kodien  mit'  concentrirten  Alka* 
Ken  and  Mineralsäuren  entsteht  Blausäure  und  Ammoniak.  Es  bildet  mit  Silber- 
nitrat die  Verbindung 

C,N«H,  +  2N0,Ag.  Weisses,  in  Wasser  schwer,  in  Salpeteiawe  leicht  Msliches,  lichi* 

beständiges  Salz,  das  getrocknet  explodirt. 

Mit  Sublimat  entsteht  CjHgNg  -|-  3HrC1._,  als  weisses,  schwer  lösliches,  luftbeständiges  Salr. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Ammoniak  auf  Triazoessigsäure  resp.  auf  Diazo- 
essi0tthcr  bildet  sidi  eine  stark  «Ikalisdie  Eigeoflchafien  htsftwindt  Substanz ,  «dehe  bei 
FUlung  mit  AgNO,  eme  Vcrbmdnng  C,AggNg,  bei  ROnng  uit  ^gCl,  eine  VeiUnduag 
C^sHeNe  +  HgQ,  gicbt,  also  woU  eine  dem  enten  Ktttper  HsN,  isomeie  Vcrbindimg 
darstellt. 

Em  drittes  isomere,  C,H,,  Nj,  vom  Sclimel/punkt  145°,  neutraler  Reaction  und  einer  Silber- 
nitratverbindung, C,HgN(+2  AgNO,,  wurde  üuich  Erhitzen  der DicarbonsäureC,HfN,(COOH), 
Mtf  170*  erhalten.  Diese  Dicmbonslore  entsteht  beim  Kochen  von  rohem  triacocstigsatircm 


TriazoessigsäureYsopropyliither, 


kleine  Kiystall- 
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Kali  mit  wässriger  Kalilauge  (1 : 1)  und  Zersetzen  des  Kalisalzes  mit  Schwefelsäure,  alt  farbloses, 
bei  170"  unter  Zenetiunig  adiiBdaende«,  in  beia«in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  MolelniUHreHlMc  iUer  8  isonierai  Trimediiiiliiatiniide  ist  ab  C,  H,  N,  atawu  tporden. 

Die  Triazoeasigsäure  sowie  ihre  Verbindungen  werden  von  raudiender  Sal- 
petersäure carminroth  gefärbt.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  nimmt 
die  Triazoessigsflure  9  Sauerstoffatome  auf  und  es  entstehen  prachtvoll  rothe 
Krystalle  der  Zusammensetzung  C3H3NfO|(COOH)s. 

Azinbernsteinsäuren  (27). 

/C  CÜOH  \ 

Asymmetrische  Azinbernsteinsture»  N.  l  1  |  .   Der  Me- 

VCHjCOOH/., 

thyiälher  dieser  Suure  wird  durch  Erwärmen  von  rohem  Diazobemsteinsäure> 

methyläther,  1  auf  80",  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoflentwicklung 

CHjCOjCH, 

erhalten.  Krhitzt  man  den  Aether  mit  Barytwasser,  so  entweicht  Methylalkohol 
und  es  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Barytsalz  aus.  Suspendirt  man  das- 
selbe in  Aceton  und  ftigt  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet 
sich  die  asymmetrische  Azinbernsteinsäure  beim  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum  in  kleinen  Nadelchen  aus.  die  aber  so  hygroskopisch  sind,  dass  man 
WS  nicht  isolieren  kann.  In  Aether  ist  sie  unlöslich.  Ihre  Salze  sind  alle  schwer 
löslich.  Die  Siure  ist  vierbasisch. 

Aiymnetrischcs  atinberasteinaanrcsBarian),  C,H^N,0,Ba,  (bei  ISO^i  tdicidei 
•idi  ab  weiaies,  kiystaUfauschcs  Pulver  ab,  wenn  maa  den  Uettiyllfher  der  Slure  mit  Baijt* 
waaier  kndit   An  der  LuA  erhitzt  geht  es  in  kobknsauic«  Baiyom  Aber. 

Asymmetrisches  azinbernsteinsaure<;  Ammonium,  aus  dem  reinen  Methytttlier 
durch  Kochen  mit  Ammoniak  dargestellt.    Krstnrrt  im  Vacuum  gelatinös. 

Asynonietriscbes  aeinbernsteinsaures  Kupfer,  bellgrUner,  amorpher  Niederschlag. 

Atymmetrl sehet  aainberntteinsaurea  Silber,  weiaaer,  amorpher  Nicdendibg. 

Asysamecrischer  Afiabernsteinslnremethylither,  CiH^N^OgCCH,)«,  bildet  Isafe 
anisotrope  Prismen  aus  Wasser,  welche  bei  149^ — 150**  unter  StickstofTentwicklung  schmelzen 
und  in  siedendem  Aether  unlöslich  sind.  Sic  leisen  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Beim 
Kochen  wird  FEHLiNC'sche  Lösung  langsam  reducirt.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  wird  die  Ver- 
bindung zerstört,  ohne  dass  Hydraain  entsteht.  ZerfUllt  durch  DeatiUiren  in  Stieliitoff  und  einen 
nicht  fayüalliaifbwrcn  MethyUUber. 

Symmetrische  Azinbernsteinsäure,  N|*(CHCOOH)4.  Der  Methyl- 
äther dieser  Säure  entsteht  bei  anhaltendem  Erhitaen  von  Diazoessigsäuremediyl' 
äther  im  Wasserbade.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  giebt  der  Aether  dn 

Bar]fumsalz,  welches  in  Aceton  suspendirt  und  mit  Schwefelsäure  xersetzt  die 
Säure  liefert   Dieselbe  ist  sehr  zerfliesslich  und  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung 

bei  245°. 

Symmetrische  Azinbernsteinsäure  wird  durch  Krhitzen  mit  Säuren 
/.ersetzt,  liefert  hierbei  aber  kein  Hydraxin.  Sie  reducirt  FüHLiNü'sche  Lösung 
beim  Kochen  nicht. 

Symmetrisches  azinbernsteinsaures  Barium,  CgH^N^OgBa,. 

Das  Sala  wird  erhalten  durch  Kochen  des  symmetrischen  azinbemsteinsatnen  Methylithc» 
mit  Barytwasaer.  Man  reinigt  es  dwdi  wiederholtes  Aafbefamen  mit  veidOnater  Saintme, 
Kodwn  der  Löstmg  mit  Thierkoble  nnd  Pillen  duich  Baiytwaaicr.  Ent  durch  Ifingeres  Er- 
hitzen auf  150**  erhält  man  ein  analysenreinea  Sala  oonttanter  Zusanunenacttnag.  Beim  GlIllMn 
geht  es  in  Bariumcarbonat  Uber. 

Symmetrischer  Azinbernsteinsäurc-Metbyläthcr.  Der  neutral  reagirende  Aetbet 
ISsst  ficb  im  Vacuum  nicht  sum  Krystallisiicn  Iwingen.   Beim  Ethitacn  auf  IfiO^  aerftUt  er  in 
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SticVstofr  und  Fumarsäiircdimethyläther  vom  Schmelzpunkt  102".  Er  bildet  sich  aus  dem  Diazo- 
essigäthcr  im  Sinne  der  Gleichung 

4CHN,COOCH,      C,n,N,08-(CH,),  -f- 3N,. 

Der  Aether  reducirt  beim  Kochen  FEHUNG  sche  Lösung  nicht. 

Den  Azinbernsteinsäuren  analoge  Azinverbindiingen  der  aromatischen  Reibe 
sind  bereits  früher  von  Curtius  besprochen  worden  (25). 

Schliesslicli  seren  noch  folgende  ftir  die  Darstellung  der  Stickstofiwasserstoft- 
stture  wichtige  organische  Hydrazinverbindungen  erwähnt  (27): 

Benzoylhydrazin,  CgHjCONHNHj.  Der  Körper  bildet  sich  entweder 
durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Benzoeester  oder  beim  Vermischen 
von  1  MoL  Bemoylglycobinreester  mit  1  Mol.  Hydimnnhydrat  Er  krystaUisnt 
aus  Alkohol  in  grossen,  gUlnsenden  BUtttera  vom  Schmp.  118^  redudrt  FbHUNo'sche 
Lösung  in  der  KiUte»  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  siemlich  leicht,  sehr 
schwer  in  Aether  UteÜch.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bleibt  er  unverindeit,  mit 
Alkalien  oder  Säuren  erwftrmt  serflUlt  er  in  seine  Compooenten. 

Benzojrlbenzalhydrasin,  C«HsCONHNaiCHC«Hs,  entsteht  durch 
Schütteln  äquivalenter  Mengen  Bensoylhydrasin  und  Benzaldehyd.  Es  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  langen,  in  Wassor  und  Aeth«r  unlöslichen  Spiessen 

vom  Schmp.  203°. 

Symmetrisches  Dibenzoy Ihy drazin,  CgHsCüNHNHCOCcHj,  ent- 
steht durch  Kochen  von  Benzoylhydrazin,  indem  Diamid  entweicht.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  seidenartigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln  vom 
Schmp.  233 ^  die  mit  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt  in  Benzoesäure  und  Hydrazin 
zerfallen. 

Hy drazinessigsäure,  NHjNHCHjCOOH.  Krystallisirt  aus  der  Mutter- 
lauge, wenn  man  Benzoylglycolsäureäther  mit  2  Mol.  Hydrazinhydrat  versetzt 
und  das  zunflchst  an^ieschiedene  Benzoylhydrazin  abfiltriit.  Aus  heissem  Alko- 
hol kijstallisirt  die  Säure  in  grossen,  glasglänzenden  Tafeln  vom  Schmp.  98% 
die  m  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Sie  schmecken 
sUss,  xeagtren  neutral,  reduciren  FEHUMG'sche  Lösung  beim  Erwirroen.  Mit 
Alkalien  und  Säuren  erwärmt,  zerfällt  die  Säure  in  GlycolsSure  und  Hydrazin. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  tief  violett,  Eisenchloridlösung  von  der  Säure  roth 
gefärbt 

Bcnzalhydrazinessigsäure,  CgHjCH  =  N  —  NHCHjCOOH,  entsteht 
durch  Schütteln  äquimolekularer  Mengen  von  Bcnzaldehyd  und  Hydrazinessig- 
säure  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  der 
Körper  in  seidenglänzenden,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln  vom  Schmp.  156'5®. 

Hippurylhydrazin,  CßHsCONHCHjCONHN  Hj.  Bildet  .sich  aus 
Hippursäureäther  und  Hydrazinhydrat.  Farblose  Nadeln  vom  Schmp. 
in  Aether  sch\fter  löslich.  Der  Körper  reducirt  in  der  Kälte  ammoniakalische 
Silberlösmig  und  ftrbt  FteUNG^sche  Lösung  smaragdgrün.  Bißt  Alkalien  oder 
Sturen  erwftrmt,  zerfiUlt  er  in  seine  Componenten.  Beim  Schütteln  mit  Benzal- 
dehyd liefert  er 

Hippurylbenzalhydrazin,      CeHsCONHCHtCONHN  =  CHCcHt, 
welches  glänzende  BMttchen  vom  Schmp.  188**  bildet 

Die  Stickstolfwasserstoffsäure  oder  das  Azoimid,  H  —       II  (28). 
UsMUKuk  Owink.  XL  SI 
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Die  Stickstoffwasseistoffsäure  bildet  sich 

1.  Durch  F'inwirkung  von  Natriumnitrit  und  Essigsäure  auf  Benzoylhydrazin, 
Kochen  des  hierbei  zunächst  entstandenen  Benzoylazoimids  mit  Natronlauge  und 
Ansäuern  des  so  gebildeten  Stickstoflnatriums.  Die  Reaction  wird  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulicht. 

L  C«H,CONHNH,+  NOOH«C«HtCON^II  +2H,0, 

2.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazinessigsäure  und  Zersetzen 
der  intermediär  entstandenen,  aber  nicht  isolirten  Azimidoessigsäure  mit  Säuren 
oder  Alkalien  (28). 

3.  Beim  Kochen  von  Diazohippuramid  mit  Alkalien  oder  Säuren  nach  der 
Gleichung 

C«HftCONHCH,CONH  —  N;  N  —  OH  —  N  C,H,CONHCH,COOa 

4.  Durch  Spaltung  des  Dinitrodiazobenzolimids  mit  alkoholischem  Kali  und 
Ansäuern  des  entstandenen  Stickstoffkaliums  (39).  Das  Dinitrodiatobenzolimid, 

C5H,(NO|),  —  N    II  ,  liefert  bei  dieser  Spaltung  noch  Binitrophenol. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  Diazogoanidmsalzey  wobei  ^eich* 
zeitig  pTanamid  gebildet  wird: 

CH4NftNO,  «  CN,H,  H-  N|H  +  NOtH  (31a). 
Diasofmiitdiiiiiitnt 

6.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Stickoxydul  im  Sinne  folgender 
Gleichung:  NH,  +  N,0  —  HN,  +  H,0.  Da  die  Reaction  jedoch  nur  bei 

G^enwart  von  metallischem  Natrium  eintritt,  so  ist  die  vorherige  Bildung  von 
Natriumamid,  NaNH,,  anzunehmen,  auf  welches  das  Stickoxydul  in  der  Httaa 
in  folgender  Weise  wirkt:  NaNHj  +  NjO  =  NaN, -1- HjO.  Das  hierbei  ge- 
bildete Wasser  braucht  natürlich  die  Hälfte  des  Natriumamids  wieder  auf,  so 
dass  der  ganze  V^organg  theoretisch  am  zutreffendsten  durch  folgende  Gleichung 
dargestellt  wird:  2NaNH,  4- NjO  =  NaNj, -|- NaO  H -h  NH,.  Diese  Reaction 
ist  den  Metallamiden  im  allgemeinen  eigenthümlicli  (31b). 
Das  bei  der  1.  Büdungsweise  als  Zwischenprodukt  entstehende 

BcBsoyUiolmU  (17),  C«H»C01I^^,  bildet  luUoie  Frisnoi  Tom  Sdnnp.  S9->80^ 

Es  greift  di«  Ü^MtnnhMute  stark  an,  cxplodirt  bdtt  EduHen,  reagiit  ncutraL  Reduefat  beim 
KodMii  HBnonitkaUtdie  SilbcilO«ai|&  aieht  FiHi.nm'Klic  LBsnng.  Daidi  Kodien  mit  Sinta 
wild  OS  nicht  scrl^  Et  ist  ttnlfldieli  in  Wasser,  iSilich  in  AeCher,  mit  WaMerdlmpfcB  «hw 
setat  flüchtig. 

Das  bei  der  S>  Bildun^swcisc  zunüchst  erhaltene 

Dinrohippuraniid  (30),  C^H  jC  O  N  H  C  II/:  f)  NH  —  N  —  N  —  O  H,  wurde  ruerst  durch 
Eiiiwitkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ilippurjlhydrazin  (27)  gewonnen  und  deshalb  als  Nitroso- 
hjrppurylhydnuin  fälschlich  aufgefasst.  Man  stellt  den  Körper  am  besten  direkt  aus  Hippur- 
ilnrecstcr  dar.  Er  ist  sdur  leactionsftUg  md  Tatbitidet  lidi  mit  den'RcpiiaeBlaBtai  fiut  aller 
organischen  und  ttnoiganiadien  Ktfrpeildassen  in  sweierlei  Weise: 
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1.  entweder  wird  StickstofTwasserstofTsäurc  abgespalten  (bei  EinwirkUQg  TOD  Alkalieat 
Ammoniak,  Anilin,  Toluylendiamin,  Dianiid,  Phenylhydraiin), 

2.  oder  es  entweicht  Stickstoff  (bei  Emwirkung  von  Wasser,  Alkohol,  Aldehyd,  Halogen» 
alkyl,  Halogen,  Acidylhydraiin). 

Der  Körper  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  98^  schmelzen  und  sich  in  kaltem  Wasser  and 
Aitttkcr  fldir  tdnrar  UfMn.  Sda«  «IkilitBhe  Löiong  floMtsdit  Umu  Ei  reagirt  aaner.  Reist 
heftig  smn  Niesen. 

Zur  Dantellung  des  Azolinids  bedient  man  sich  nach  Curthjs  am  vortbeil- 
haftesten  der  Zersetzung  des  Diazohippuramids. 

Darstellung  (28).  1.  Hippurylbydrazin  wird  in  viel  warmem  Wasser  unter  Zugabe  von 
etiTM  mehr  eh  eineni  Molekttl  Netriumnitrit  gelöst»  auf  0"  abgdctthlt  ttnd  mit  Essigsäure  im 
UebcncbBss  venettt.  Die  sich  entscheidende  Verlrindnng^  das  Diasohippwamid,  wird  abgesaugt, 

gut  aosgewaschen,  in  sehr  verdünnter  NatronJange  pittst  und  dann  auf  dem  Wasserbade  kurze 
Zeit  erwärmt.  Die  alkali<ichc  I.<isiini[  briiipt  man  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  Tropftrichter 
verschen  und  mit  einem  absteigenden  Kuhlen  verbunden  ist.  Beim  langsamem  Zutropfen  von 
mdOnnter  Schwefelsttore  tu  der  im  Sieden  gehaltenen  Flüssigkeit  dcstillirt  das  AzoVmid  mit 
Waesodim^im  aber.  Man  liest  das  DestiDat  in  nentiale  SilbeiiOsmig  einfliessen  und  unter- 
bricht die  Operation,  wenn  in  letxterer  keine  Fillnng  von  Stickstoflsilber  mehr  eintritt.  Das 
Silbersalz  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  kann  bei  60° — 70*  ohne 
Gefahr  getrocknet  werden.  Ans  dem  Silbersalz  wird  die  Säure  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  ihre  Reinigung  mittelst  des  Silbersakes  wiederholt.  Beim 
nnctioniren  des  Gesammidestillate»  erhilt  man  meist  eine  87  procentige  Säure,  «ddie  weiter 
XU  concentricen  wegen  Explosionsgefahr  nidit  rathsam  ist  Durch  mehrmaliges  FracHoniren  der 
wissrigen  Lösung  imd  IVodmen  mit  Chlmoddum  wird  sddiessHdi  die  reüie,  wasserfreie  Siure 
erimlten  (31). 

Bequemer  und  einlacher  ist  die  unter  5,  erwfthnte  DaisteUungsweise: 

Darstellung.  8.  Ifen  versetst  die  lohe,  durch  Diazotiren  von  Arotdoguanidinsalzen  (s.  ebb) 

erhaltene  Lösung  mit  einer  Lösung  von  etwas  mehr  als  2  lIoL  Natronlqrdral;,  worauf  momentan 
Spaltung  und  StickstofTwasserstoffsäurebildung  erfolgt.  Dann  säuert  man  an  und  kocht  an  einem 
kurzen  Kühler  mit  vor^jclegter  Natronlauge,  bis  alle  StickstoflTwasscr'^toflrsiiurc  llberdcstillir 
ist,  was  am  Ve  rschwinden  ihres  Geruches  beim  Oeflfnen  des  Kolbens  leicht  erkannt  wird.  Die 
in  der  Vorlage  endudtene  LBsnng  Ton  Stidcstoffiialrinm  liefert  benn  Destilliren  mit  verdOnnter 
Schwefidtfure  refaw,  wasseriudtige  StickatoSwasserstofianre  in  nahesn  beiedmeter  Ausbeute. 
Bxplosionsgeiahr  ist  bei  der  Destillation  der  verdllnnten  SUnre  bei  Torsiehtigem  Arbeiten  nicht 
vorhanden  (Sia)» 

Fast  gefahrlos  gelingt  die  Darstellung  nach  Methode  6,  da  hier  das  siemlich 
beständig»  und  ungefährliche  Natriumsalz  der  Säure  gebildet  wird. 

Darstellung.  8.  Uetallisehes  Natrium  wird  in  Portionen  von  dwn ^ bis ^ Grm.  in  grosse 

Poriellanschiffch  en  vertheilt  und  diese  in  einem  Glasrohr,  aus  dem  die  Luft  durch  einen  Strom 
von  getrocknetem  Ammoniakgas  verdrangt  ist.  durch  die  Flammen  eines  Verbrennungsofen  mässig 
erhitzt  Ist  alles  metallische  Natrium  in  Natriumamid  verwandelt,  so  bringt  man  das  Glasrohr 
in  ein  angdidstes  Luftbad  (Kanonenofen)  und  leitet  durch  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  880*  statt  Ammoniakgas  einen  Strom  von  getrocknetem  StidmxjrduL  Das  Stickstoff« 
natrium  bildet  sich  dann  langsam  unter  schwachem  Aufblühen  der  Reactionsmasse,  während 
Ammoniak  entweicht.  Hort  die  Entwickliinf;  des  letzteren  auf,  so  i«t  die  Reaction  beendigt. 
Durch  Destillation  des  Natriumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhiüt  man  dann  in  der  be- 
kannten Weise  wasserhaltige  StickstofTwasserstoffsäure  (31b). 

Eigenschaften. 

Das  Azoimid  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  wddie 
unerträglich  riecht  und  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  mischt.   Sie  siedet  luizer- 

ai» 
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setzt  bei  -f-  37°.  Sie  explodirt  ohne  jede  Veranlassung  oft  schon  bei  Zimmer- 
temperatur mit  beispielloser  Heftigkeit  unter  glänzend  blauer  Lichterscheinung. 
Nach  ihrem  elektrischen  Leitungsvermügen  ist  sie  eine  etwas  stärkere  Säure  als 
Eisessig.  Die  Bikiungswärme  der  gelösten  freien  Säure  ergiebt  sich  nach  Berthe- 
lot und  Maticnon  (9)  zu  —61*6  Cal.  Die  Lösung  der  Siure  sowie  ihrer  Salze 
haben  auf  lebende  Oiganisnen  nach  Löw  (32)  eine  intensive  Giftwirfcung.  Ab- 
gesehen von  ihrer  Explosivitit  Usst  sich  die  Sttckstofiwasserstofiäuie  in  allen 
ihren  Eigenschaften  unmittelbar  mit  der  Chlorwasserstoflbftnre  veigleichen.  Sie 
ist  eine  starke  einbasische  Säure,  bildet  mit  Ammoniakgps  dichte  Nebel  von 
Stickstofiammcnium  und  wird  aus  verdünnter  salpetersaurer  Lösung  durch  Silber- 
nitrat und  Quecksilberoxydulnitrat,  quantitativ  als  Stickstoffsilber  resp.  StickstofT* 
calomel  ausgefällt.  Die  concentrirte  Säure  scheint  auch  Gold  und  Silber  unter 
Kothlärhung  anzugreifen.  Sie  besitzt  schwach  rcducirende  Kigenschaften.  Durch 
Abschcidung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man  die  Säure  aus  den  Salzen 
nicht  wasserfrei  gewinnen,  weil  sie,  anders  wie  Salzsäure,  sich  mit  concentrirter 
Sehvefeisinfe  nnter  Gasentwicklung  zeiaeist  Ihre  Neutrafisationswiraie  gegen 
Ammoniak  beträgt  8S  K  (9a). 

Salle  (28).  Sttckstoffnatrium  (30)  N^Na.  Das  Salz  wird  durch  Neutnlisiren  der 
freien  Slure  mit  Matronbuge  oder  durch  Zusatz  von  Ntliwilijdm  um  AwinicBiiiiiiiisK  und 
Eindampfon  auf  dem  Wasicibadc  hergeateUt  Am  baten  gewinnt  man  es  dttrch  Eluwiikung 
Ton  Natriumalkoholat  auf  BcBsojIstidutoff  in  alkoholischer  LöMiQg: 

C«H,COirs  +  CyHsONa»  NsNa  +  C«H«COOC,H».  Das  Sab  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Bs  io^rt  schwach  alkalisch  und  schmeckt  salzig. 
Eü  explodirt  nur  bei  hoher  Temperatur  unter  grinsend  gelber  Lichtecscheimuig.  Es  ist  sehr 

beständig. 

Stickstoffamnioniuni  (3o\  N,H^.  Erhält  man  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
LAsun^;  von  Diazohippuramid  mit  Atnmoniakgas  und  Fällen  des  alkoholischen  Filtrates  mit  Aether, 

CcH«CONHCH,CONHN,OH  +  tNH.  »CcH«CONHCH,CONH,  +  H,0  H-NH^N^^. 

Beim  Fällen  mit  Aether  scheidet  es  sich  als  weisses  Pulver  aus,  das  in  siedendem  abso- 
luten Alkohol  sich  UM  und  beim  Erkalten  des  Lösungsmittels  in  groMca  fiufaloMn  BUllm 
anskiTStallisir^  die  nicht  dem  r^ollren  System  angdittven.  Aus  Wasser  gewtent  naa  ea  to 

was8«rheUen,  rasch  verwitternden  Prismen.  Es  reagirt  schwach  alkalisch,  ist  luftbeständig,  leicht 
Ittslich  in  Wasser  und  SOproccntigcm  Alkohol,  schwer  in  ahsnlutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
oder  Benzol.  Es  ist  äussert  (lUchtig.  üurcli  allmähliches  Erwärmen  auf  eine  100°  wenig 
Ubersteigende  Temperatur  lässt  es  sich  subiimircn,  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es  heftig. 
Scfaie  Lttsongswime  (91)  in  Wasser  beHigt  7*1  CaL,  seine  MeutialisatioBSWlinBe  8^  GaL  Seine 
Veibrennmigiwlme  in  oonkprimiitem  Sauerstoff  16S*S  GaL,  seine  BOdmigswImie  (lest)  — >SÖ*8  CaL , 
(gelöst)  —  32-3  Cal.  Nach  Bach  (9  a)  wird  seine  Lösungswärme  ni  Wasser  ansgadrildct  dndl 
die  Gleichung:  NH,N,H  +  aq.     NH,  N,U-aq.  ~  67-34  K. 

St  irkstoffdiammoniuni ,  N  TI^  (30).  Man  gewinnt  die  Verbindung  durch  Ucbergicssen 
von  Stickstoffammonium  mit  H) dm/inhydrat  in  lierechnetcr  Monge  utid  Eindunsten  auf  flacher 
Schaalc  im  Exsiccator.  Auch  durch  Zusatz  von  ilydrazinhydrat  zu  concentrirter  wäs&riger  Stick- 
stoftWasserstofilnre,  his  Ladunus  stark  geUtoit  wird,  lud  nadiheiigem  Stdienlaatea  der  LOsung 
Uber  Kall  und  Schwefelsime  kann  sie  erhalten  werden.  Sie  bystallisirt  in  grossen,  glasgUnrwidan 
Prismen,  die  anisotrop  sind,  gegen  50°  schmelzen  und  äusserst  hygroskopisch  sind.  In  siedendem 
Alkohol  ist  der  Körper  schwer  Ifislich.  Die  Krystallc  sind  sehr  leicht  flüchtig  und  brennen  an- 
gexUndct  ruhig  ab,  wobei  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  seine  rcducirende  Kraft  auf 
Metanflächcn,  auf  welchen  die  Verbrennung  vor  sich  geht,  ausübt  und  die  Flächen  von  Oxyd 
sinbert.  Bei  raschem  Erhitscn  oder  Enttttndung  mittelst  Knallsalien  tritt  Esj^ion  cm. 
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Stickstoffbariuni  (28,)  N^Ba,  glänzende,  harte,  .misotropc  Krystaile,  erhalten  durch 
Ncutralisiren  von  Stickstoffwassentofisaure  mit  Bariumhydrat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Reagirt 
MittnL  Vcrpafll  ohne  heftige  Detomtfon  mit  grttnem  Licht   Seine  NeutnliaatiiHiewime  h«- 

Ba 

trügt  N,H  aq.  +  ^BaU  aq.  =  N,  y  aq.  +  10  Cal.  (9). 

Sti ckfitoffsilber,  N^Ag.  Winzige,  anisotrope  Krystallprismen,  die  bei  250**  schmelzen 
und  sehr  heftig  mit  grüner  T.ichterschcinung  explodiren.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  löslich  in  concentrirten  Mineralsäuren..  Durch  siedendes  Wasser  werden  sie 
nicht  zerlegt,  aber  durdi  Kochen  mit  verdttnnler  Schwefekttore.  Aus  ihrer  Lttsnng  in  Ammoniak 
kiyttaUiiirai  sie  wieder  anverindert  «tu. 

Stickstoff-Kupfer  und -Eisenoxydttl  bilden  nnlöslicbe,  rotbe,  krystailiniscbe» 
sehr  explosive  Niederscblftge. 

Stickstoffqucclcsilberoydul  (Stickt toffcalomel),  N,Hg.  Entsteht  beim  Ncutra- 
lisiren der  Stture  mit  salpetersaurem  Qiiecksilberoxydul.  Es  bildet  weisse,  mikrokrystallinische, 
anisotrope  Nädelchen,  die  sich  am  Lichte  gelb  färben  und  nicht  so  leicht  wie  das  Silbersais 
explodiren.    Mit  Ammoniakwasscr  liefert  das  Salz  eine  schwarre  unlösliche  Verbindimg. 

Stickstoffblei ,  N^Pb.  l-'ällt  aus  der  Natrium-  oder  Ammoniumsalzlosung  auf  Zusatz 
von  HeiacetaL  Im  Uebendrass  des  FlUuogsmittds  löst  es  sich.  Es  löst  sidi  in  Wasser 
schwerer,  ab  CblorbleL  Es  krystaOisiit  in  grossen,  glSnicnden  Prismen,  die  bei  jchwacfaem  Er- 
wärmen schon  heftig  explodiren.    Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  es  Azotmid 

und  scheidet  eine  nicht  mehr  explosive  Blcivcrhindung  al>.  Auch  mit  warmer  Essigsäure  ent- 
wickelt CS  Sticl<stofTwassersäure.    In  conccntrirtcm  wässrigem  Ammoniak  ist  es  unlöslicli. 

Das  Hydroxylamin,  NH3O. 

Das  Hydroxylamin  oder  Oxyammoniak  oder  vielmehr  dessen  Salze 
wurden  im  Jahre  1865  von  VV.  Lossen  (33)  gelegentlich  der  Untersuchungen  der 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Salpetersäureäthylester  entdeckt. 
Hydroxylamin  entsteht  ganz  allgemein  bei  geeigneter  Reduction  von  Salpetersäure 
und  anderen  Stickstoffoxyden,  sowie  bei  der  Reducdon  ?on  gewissen  Nitrover- 
bmdimgeii  der  Fettreihe. 

Die  Darstellungsweise  nach  Lossen  ist  folgt^nde  (33): 

5  Gewichtstheile  Salpctersäureätber  werden  mit  12  Gewlchlsdidlmi  Zina  und  50  Gewidits- 
dieilcn  wSurifer  Sabsioie  vom  spedfiscbcn  Gewichte  MM  gcmisdit.  Nach  koiser  Zeit  tritt 
stadce  ErwSimung  ohne  erhebliche  Wasserstoffentwicklung  ein.   Nadi  beendigter  Einwirkung 

wird  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  da<  Filtrat  vom  Schwefelrinn  eingeengt. 
Es  krj'stallisirt  zuerst  hauptsächlich  Salmiak  aus,  zuletzt  das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  salz- 
saure  Hydroxylamin,  welches  von  Salmiak  durch  Behandeln  mit  Platinchlorid,  mit  dem  es  eine 
schwcilösfidtt  VerUnduDg  gicbt,  getrennt  werden  kann. 

Vofthdlhafler  wird  es  daigcstdk,  wemi  man  Stidwxydgas  duidi  4  bis  6  sosnmmenhlingende 
Kolben  leitet,  in  welchen  ans  verdtlnnter  Salsslnie  nittdst  Zinn  oder  Blei  Wasserstoff  ent- 
wickelt wird  (34),  oder  wenn  man  800  Gim.  salpetersau  res  Ammonium  (35)  oder  besser  Natrium« 
nitrat  (36)  mit  2170  Grm.  Salzsäure  vom  specifischcn  Gewicht  1'12  Ubergicsst,  in  3  bis  4  Por- 
tionen 552  Grm.  Zinn  hinzufügt  und  besonders  im  Anfange  jegliche  Erwärmung  des  Gemisches 
durch  sorgfältige  Kühlung  vermeidet.  Bei  der  Reduction  von  Salpetersäure  (37)  sowie  wm 
salpetriger  Siure  und  deren  Salsen  (4t)  mittdst  Zinn  und  concenferirter  Sslsribve  kann  das 
Snnoi^dul  nadi  FUUY  mit  Bbeisdiaingem  Ammoniak  ausgefiUlt  werden,  das  Filtrat 
wird  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  wie  oben  beschrieben  bebandelt  (39}.  Kinc 
Reduction  zu  Hydroxyalmin  findet  auch  statt,  wenn  man  hydroschweflige  (42)  schwctiigc  Saure, 
Schwefelwasserstoff  (45),  Schwefelmetalle,  Alkalimetalle,  Aluminium,  Zink,  Natriuniamalgam  (38) 
anf  Salpeterdhue  oder  salpetrige  Stare  resp.  deren  Salze  cinwfarken  Übst.  Bei  der  Ekctrolyse 
Ton  Kalium-  oder  Natrinmnitrit  wurde  ebcnldb  das  Entstehen  von  Hydroxylamin  nachgewiesen 
(40>  Die  AttwcBdmg  von  Zink  bei  der  Reduction  wwde  von  Loisbi  (37)  wegen  der  bis  snr 
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Ammoniekbildiiiig  sdueitenden  KeactioB  Ar  mwlittheft  bd  der  Hfdraiykniadtiitdhiag  cdcBit, 

während  andere  die  Verwendung  von  Zinl  '^.dmium,  Magnesium  und  Aluminium  bei  Gegenwart 
Ton  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  fllr  nicht  störend  erachten  (43).  IlydroxylAmin  kann  ferner 
durch  Einwirkung  von  schwefligsauren  auf  salpetrigsaurc  Alkalien  gewonnen  werden,  indem  sich 
unter  geeigneten  Versuchsbedingungen  (46)  erst  hydroxylamindisulfonsaures  Salz,  welches  leicht 
in  monosnlfonsaures  flbergeht,  bildet  Das  hydroxylamhunonosttlfoniaore  Kalitun  wird  sdm« 
durch  Kochen  mh  Woaaer  leicht  in  Schwefelilnfe  und  Hydroxylamin  geq»Itcn  (44).  Die 
DüMRKICHER'sche  Methode  der  Darstellung  durch  Reduction  von  SalpetersäureSther  mit  Zinnchlnrür 
ist  von  V.  Mkvfr  (47)  vereinfacht  worden,  der  so  ein  von  ungebundener  SaUsäure  und  Eisen- 
chlorid  freies,  allerdings  etwas  Salmiak  haltiges,  salzsaures  Hydroxyhunin  erhielt,  das  sich  als  sehr 
haltbar  beim  Aufbewahren  erwies.  Der  letdit  eintretende  Zerscliung  des  Salzes  in  Sabdbv« 
und  Salmialc  Itann  am  besten  vorgebeugt  werden,  indem  man  die  Gcfibse  mit  dem  Hydroigrlamin- 
sals  unter  Glasglocken  offen  neben  Actskalk  aufbewahrt  Sdbst  unreine  FM^arate  bleiben  dann 
imser?et/t  (48). 

HydroxyLimin  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Volumina  Nitromethan  und 
rauchender  Schwcfelsiiiiie  (49)  am  RllckflusskUhler  neben  Kohlenoxyd  nach  der  Gleichung 
2CH,NÜ,  +  SOjCOH),  =  2C0  +  (NH,0),H,S04,  oder  beim  Erhitzen  »on  Nitromethan, 
NitnriÜhan,  Nitrobulan  mit  Sakslnre  auf  150*  im  Binschmelirohr  neben  Ameisensine  resp. 
Essigaure,  Fropionslnre  ($0).  Es  entsteht  anch  bei  der  Ehiwiikung  naaeirettden  Wasseratoft 
auf  Dinitropropan  (50)  und  Dinitrobutan  (51)  neben  Aceton  resp.  Aethylmethylketon,  aufAethyl- 
nitrolsliure  (52)  neben  Essigsäure,  auf  Nitroform  (52),  auf  Mono-  und  DinitroheptylsMurc  (53) 
neben  Methylisopropylketon  und  Kohlensaure,  sowie  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Nitroäthan  (54).  Nach  Cautahjir  und  Emmumt  (55)  bildet  es  tidi  beim  HnlngeB  vm 
Knallqueeitsilber  in  erwirmte  conccntrfrte  SaksSure  neben  KohlensMnre  und  wedg  Blanalwe. 
Nimmt  mao  anstatt  Salzsäure  etwa  Brom-  oder  Jodwassersto&äure  oder  Sdiwefelsättre,  so  erfolgt 
stets  neben  Hydroxylamin-  noch  Ammoniakbildung  (56).  Das  Auftreten  von  Blausäure  bei  der 
Reaction  wird  von  manchen  Forschern  (58)  bestritten  und  nur  bei  der  Anwendung  von  vcr- 
dUnnterer  Säure  zugestanden  (57).  Nachdem  jetzt  E.  Beckmann  (59)  eine  gefahrlose  Methode 
sur  Gewinnung  von  Xnallqueciksilber  angegeben  hat,  wild  alles  Hydroxyhunm  nach  «Keaem  Vcr> 
fehren  dargestellt,  durch  wdcbes  der  Preis  des  Produktes  auf  den  4.  Thea  redudrt  worden  ist. 
250  Grm.  Quedcsilber  liefern  ün  DurAsdmitt  100  Gnn.  Hydroaylaminsals. 

Das  HydroiqrUuiiiii  war  bis  auf  die  jüngste  Zeit  ntir  in  JUkning  und  in  Form 
seiner  Salze  bekannt  Neuerdings  ist  es  Crismer  gelungen,  aus  Zinkchlortd« 
bihydroxylainin  freies  Hydroxylamin  in  krystallinischem  Zust«ande  zu  erhalten. 

Zinkchloridbihydroxylamin  (60),  ZnC1^2NnjOH,  gewinnt  man  durch  Eintragen  von  Zink- 
oxyd in  eine  kochende  alkoholische  Losung  von  Hydroxylaminchlorhydrat.  Versetzt  man  dies 
wohlgetrocknete  Zinkcbloridbibydroxylamin  mit  frischdestilhrteni,  entwässertem  Anilin  und  des* 
stUlirt  die  Misdmng  aus  dem  Wasseibade  unter  SO  MilHm.  Drudt,  ao  geht  Hydroiqrlamm  ab 
stark  lichthfedicnde  PÜsai^kiat  Ohcrt  die  nsdi  au  grossen»  fiublosen  Blitlem  erstarrt,  wdche 
vor  Bertihrung  mit  feuchter  Luft  geschfltstt  durch  entwässerten  Aether  von  Anilin  frngewwdien 
werden.    An  der  Luft  ziehen  die  Krystalle  begierig  Wasser  an  und  verflUchtigen  «ich. 

LoiiRY  DE  Bruyn  hat  durch  vorsichtig  geleitete  Zcrsctfung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  in 
metliylalkobolischer  Lösung  mittelst  Natriummethylat  krystallisirtes  Hydroxylamin  erhalten,  welches 
sehr  hygroskopisch  war  und  bei  S7*5^  schmok.  Die  FlOssi^eit  Mat  Sdac  ant  Die  freit  Base 
war  gerucUoa  und  sdiwerer  als  Waaser  und  sersetate  sich  anter  hdlblauer  Fbmmenets^cinaag 
bcnn  Khitsen  auf  Platinblech  (61). 

Zerlegt  man  das  schwefelsaure  Salz  mit  der  berechneten  Menge  Barythydrat, 
so  erhttit  man  eine  wässrige,  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Hydroxylamin.  Die  wässrige  Lösung  ist  geruchlos  und  zer- 
setzt sich  beiin  üestilliren  tlieihveise  unter  Ammoniakbildung,  während  ein  grosser 
Theil  unzersetztes  Hydroxylamin  iibergeht.  Hydroxylamin  ist  eine  Base,  die  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet.    Es  reagirt  alkalisch,  wenn  diese  Reaction  nicht 


Digitized  by  Google 


3«? 


vielleicht  von  einem  beständigen  Ammoniakgebalt  der  Lösung  herrührt.  Seine 
alkoholische  Lösung  röthet  die  Haut  und  reixt  sie  schmerzhaft.  Hydroxylamin 
filllt  nicht  die  Lösungen  der  Erdalkalisalze,  erzeugt  aber  in  Lösungen  von  Thon- 
erde und  Verbindungen  der  Schwermetalle  Niederschläge,  die  mit  Ausnahme 
des  KobaltniederschUget  im  Uebertchuss  des  FSllungsmittels  nnlösUch  sind  (37). 
Es  wirkt  reductrend  auf  die  Losungen  vieler  Metallsalze  ein.  So  wird  FBHLRtc'scbe 
Lösung  unter  Ausscheidung  von  Cu^O  reduprt^  während  nch  Stickozydul  ent- 
wickelt (63).  AromoniakaUsche  Kupferlösung  wird  durch  Hydroxylamin  entfitrbt; 
durch  Kalilauge  wird  aus  dieser  Lösung  ein  gelber  Niederschlag  gefällt. 
In  wässriger  Kupfervitriollösung  erzeugt  Hydroxylamin  einen  schön  grasgrünen, 
sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Derselbe  wird  rasch  sciimutzig  kupferfarben 
und  löst  sich  in  überschüssigem  Hydroxylamin  auf,  indem  die  Flüssigkeit  farblos 
wird.  An  der  Luft  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  sehr  bald  ein  schmutzig 
grüner  Niederschlag  ab,  der  sich,  so  lange  Hydroxylamin  im  Ueberschuss  vor- 
handen is^  beim  Umschfltteln  oder  schwachem  Erwürmen  wieder  löst  Fügt 
man  einen  Tropfen  Kalilau^  oder  Baiytwasser  hfaeuni,  so  entsteht  sofort  eine 
orangegelbe  FflUung^  die  wohl  KupferoaTdulhydrat  ist  Der  mit  alkoholischer 
Hydroagrlaminlösung  in  der  Kupfersulfatlösung  entstehende  grttne  Niederschlag 
ist  zwar  weniger  veränderlich^  aber  meist  durch  Kupfersulfat  verunreinigt;  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  an  alkoholischem  Hydroxylamin  wird  er  lasurblau, 
färbt  sich  aber  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  wieder  grün.  Kocht  man 
die  Niederschläge  mit  Wasser,  so  wird  unter  Gasentwicklung  Kupferoxydul 
gebildet  (37).  Goldsalze  werden  reducirt,  Quecksilberchlorid  wird  zu  Calomel 
und  schliesslich  zu  Quecksilber,  Silbemitrat  zu  metallischem  Silber  reducirt. 
£me  hydroigrlaminhaltige  Lösung  von  neutralem  duomsanrem  Kali  flfrbt  sich 
beim  Erwärmen  dunkel  und  scheidet  auf  Zusats  von  wenig  Schwefelsaure 
unter  Gasentwicklung  einen  braunen  Niederschlag  ab^  der  sich  m  mehr  Schwefel- 
sinre  auflöst  (37).  Die  Reduction  findet  nicht  nur  in  alkalischer,  sondern  auch 
in  saurer  und  neutraler  Lösung  verschiedener  Metalloxyde  statt  Beim  Ein- 
dampfen von  Kupfersulfat  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  scheidet  sich  Cu,Cl| 
ab,  während  als  Oxydationsprodukte  des  Hydroxylamins  Stickstoft  und  Stickoxydul 
auftreten  (62).  Bei  der  Metallsalzreduction  entstehen  Hydroxylamindoppelsalze, 
so  mit  Platinchlorid  ein  der  REiSEi'schen  Base  entsprechende  Verbindung 
4NHjOPtCl,  (62).  Beim  Behandeln  von  Hydroxylamin  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  saurer  Lösung  entsteht  nicht  Stickoxydul,  sondern  Salpetersäure. 
Schwefelsaures  Hydroxylamin  wird  hierbei  quantitativ  su  SchwefdsAure  und 
Salpetersäure,  salzsaures  Sab  zu  Salzsäure  und  SalpetecsKure  oxydirt  In 
alkalischer  Lösung  verhält  sich  Wasserstofbupeioxyd  wie  die  andern  Oxydalions* 
mittel,  doch  tritt  immer  etwas  salpetrige  Säure  als  Oxydationsprodukt  auf. 
Letzteres  vermochte  C.  Wurster  (64)  auch  bei  der  Oxydation  des  Hydroigrl- 
amins  mittelst  Kupfersulfat  und  Barytwasser  nachzuweisen.  Von  nascirendem 
Wasserstoff  wird  Hydroxylamin  nur  langsam  angegriffen  und  erst  beim  Er- 
hitzen theilweise  in  Ammoniak  verwandelt;  selbst  Zusatz  von  fein  vertheiltem 
Platin  beschleunigt  nicht  die  Zersetzung.  Versetzt  man  aber  die  Lösung  mit 
wässrigem  Platinchlorid  und  lässt  dann  Wasserstofl  einwirken,  so  findet  un^er 
Platinabscheidung  rasch  Ueberfllhrung  des  salzsauren  Hydroxylamins  in  Salmiak 
stau  (5o> 

Durch  salpetrige  Säure  wird  Hydroxylamin  in  Stickoiydul  und  Wasser,  durch 
concentiirte  Alkalien  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Stickoxydul  zerlegt  (37).  Nach 
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den  thermochemischen  Untersuchungen  Bertrelot's  (65)  ergaben  sich  folgende 
WännelOnangen: 

N,  Hj,  O  SS  NHjO  (gelöst)  =  23-7  Cal.  oder  nach  neuesten 
Forschungen  23  4  Cal.  (66)  (Thomskn  24-3  CaL). 
NHjU      =       -f-  iNH,4- H,0  =  57  Cal. 
NO  -f-  H3  =  NH,0  (gelöst)  =  67  Cal. 
NH3  (gelöst)  -HO    —  NH,0  (gelöst)  «  —  1I'4  Od. 
NH,  (Gas)  -1-0       =-  NH,0  (gelöst)  •  —  2-5  Cal. 
NH,0  (gelöst)  -h  H,  i-^  NH,  (gelttst)  +  H,0  =  80*4  Oü. 

Bei  der  Zersetzung  des  Hydroxylamins  in  Stickstoff,  Wasserstofi  und  Wasser 
werden  45  2  Cal.  entwickcll. 

Weil  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Hydroxylamin  Wärme  ahsurbirt, 
wahrend  sonst  bei  Ueberführung  von  II  in  (OH)  stets  viel  Warme  entwickelt 
wird,  will  Hekthelut  die  Existenz,  einer  Hydroxylgruppe  im  Hydroxylamin  in 
Abrede  stellen.  Auch  noch  einige  andere  Thatsachen  sprechen  (Ur  Bbrthilot's 
Ansicht,  so  das  Auftreten  von  Stickoxydul  bei  der  Oxydation,  die  Synthese  aus 
Sticko3r|rd  und  Wasserstoff  (34),  die  Bildung  aus  Nitromethan  und  Schwefelsäure 
neben  Kohlenoxyd.  Die  Existens  von  8  isomeren  Allqdderivaten  stimmt,  wenn 
man  nicht  mit  Lossen  (67)  die  gewagte  Annahme  machen  will,  dass  die  3  Va- 
lenzen  des  Stickstoffe  hier  ungletchwerthig  seien,  ebenfalls  nicht  auf  die  Formel 

NH^OH 

NH.OH.    Man  musb  dieselbe  deshalb  entweder  verdoppeln  /.u  II 

*  NHyOH 

oder  dem  Hydroxylamin  die  DoNATH'sche  (63)  Formel  H,NC^^^q^N  H,  geben. 

Eingehendere  Erörterungen  über  die  Constitution  des  Hydroxylamins  eignen 
sich  der  Natur  der  Sache  nach  besser  bei  Besprechung  seiner  organischen 
Derivate. 

Das  Hydroxylamin  oder  Oxyammoniak  verbindet  sich  direkt  mit  Sfturen  zu 
Oxyammoniumsalzen,  welche  den  Ammoniumsalzen  an  die  Seite  gestellt  werden 
können.  Dieselben  sind  mit  Ausnahme  des  neutralen  phosphorsauren  Salzes  in 
Wasser  und  verschieden  von  den  Ammoniumsalzen  auch  in  Weingeist  löslich. 
Sic  krystallisiren  alle  wasserfrei  und  zersetzen  sich  beim  Krhitzen  unter  stürmi- 
scher Ciascntwicklung.  Ammoniak  setzt  aus  den  Salzen  das  Hydroxylamin  in 
Freiheit,  zerstört  dieses  aber  nur  langsam  (65),  während  die  Alkalihydrate  rasch 
eine  Zersetzung  der  Base  herbeiführen.  Carbonate  und  Hydrate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  machen  die  Base  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  ihren 
Salzen  frei,  wlhrend  Magnesia  erst  beim  Kochen  eine  concentrirte  Lösung  salz- 
sauren Hydroxylamins  zerlegt  Nach  Fremy  reduciren  die  Salze  in  saurer  wie 
neutraler  Lösung  Uebermangansäure  und  Jodsäure. 

Saluanre  SaUe.    1.  Neutrale«  SaU,  NH,oa,  kiystallitirt  aus  Alkohol  in  monoktinci 

Krystallen,  welche  bei  151°  schmclrcn  und  hierbei  rasch  in  Wasser,  Salzsäure,  Salmiak,  Stick« 
Stoff  und  Sticküxydul  zerfallen.  Auch  trockne«  Sah  liefert  nrich  dem  Zerreiben  stets  ein  feuchtes 
Pulver  (68).  Ganz  trocken  löst  es  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Bei  da  LVraag  ia  Walser  tritt  bedentendc  Temperatuttraicdrigung  ein,  indem  bei  84*  —  3*81  GaL 
•baorbirt  wwden.  Die  Nentialiaalionswlnne  des  Hydroqrhunina  mH  Ghlotwanefitoff  beUigt 
nach  Thomsin  {69)  18*50  CaL  Nsdi  BiaratLOT  ticteD  bei  Tcradiiedeiiai  KcaclioiMi  folgende 
WttmietfiiiiiDgCD  anf: 
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NH,0  (gelöst)  +  HCl  (bei  24°)  .  .  .  9  2  Cal. 
N,H„0    .    -f-HQ  (vodttnnt)  .  .  .  -«S9'6  0a. 

N,H«,0,a  »75*5  C>L 

NH^HQ  (fett)  -|-OocNH,OaiI,  (}ajtlL)  =  ~  16*1  C«L  (6$). 

Durch  salzsaures  Ilydroxylamin  und  Aetzkali  kann  man  aus  Silbernitratchlorid,  «bioinid 
und  -Jodid,  aus  Losungen  der  Silberhalogene  in  Natriumthiosulfat,  sowie  aus  Kaliumsübercyaiud 
das  Silber  quantitativ  metallisch  abscheiden  (70).  Die  Salzsäure  in  einer  Lösung  von  chlor- 
wasMfStoffiMUTcm  Ilydroxylamin  lässt  sich  mit  völlig  koblensäureireiero  Nonnalnatron  unter 
AowcDdDiif  von  Pheoolphtiltlfa  ab  bdicttor  tibiien,  da  HydroxylaniB  obae  RcactUm  anf 
Fhcnolphlakte  kl  (71).  MH  Flatinclilorid  Hefeit  et  keine  VerMnAmg  eonstanlcr  Zniaiamen- 
Setzung  (37).  Versetzt  man  eine  concentrirt  wüssrige  Lösung  des  Salxcf  mit  einCT  aütolioUadien 
Lotung  entsprechender  Mengen  von  Hydroxylamin,  so  scheidet  sich 

2.  das  saure  Salz,  (NU, O), HCl,  in  Blättchen  oder  Nadeln  aus.  Grössere  rhombische 
Prismen  erhält  man  beim  Auflösen  des  Salzes  in  möglichst  wenig  Wasser  bei  niederer  Temperatur 
und  Verdunttcolasscn  der  LOttmg  Uber  Sdiwefelsiure.  Das  Sab  tchmibt  bei  85*  unter  Zer- 
tetiung.  Et  «t  tehr  bygrotkopisch.  In  Aüioliid  bt  et  wenig  IlfaUdi  (7a).  Aot  den  Ifnller- 
laugen  des  Salze«;  erhült  man  auf  Alkoholzusatz 

3.  das  zweid  rittel  saure  Salz,  (N  H30),(HClj).  Dasselbe  bildet  sich  auch  hei  gleich- 
zeitigem Auflösen  des  neutralen  und  sauren  Salzes.  Es  bildet  rhombische,  fläcbenreiche  Krystalle, 
bei  96*  idundien,  sidi  bei  kfiherer  Temperatur  senetsen,  sehr  bygroskopitch  and  acfawer 
totiidi  in  AHudMl  tind.  Am  der  conoentrirlen,  wittrigen  Lfleung  AUt  AOidlibl  dat  taue 
Sab,  (NH,0),HC1  (72). 

Die  Lösungen  des  halbsauren  und  rweidrittelsaiircn  Salzo«^  reigcn  die  Fügcnschaften  der 
Lösung  des  Ireien  Hydroxylamins.   Mit  Flatinchlorid  (73)  geben  51c  die  Verbindung  (4  NH,0)PtClj. 

Schwefelsaures  Hydroxylamin,  (NH,0),H,SOf ,  krystallisirt  aus  Wasser  nach 
t.Lamo  in  nonokUnen,  nadi  Dathb  in  tiiUineo  Wmm,  wddie  nach  Lossen  bd  170^  nach 
Prbbisch  tcbiH»  bei  110*  unter  Zenetsung  tchmeben.  Es  bildet  den  Alaunen  analoge, 
regtdXr  laystallisirendc  Doppdtabc  (73).  In  trockenem  Zutlande  lerrieben,  bildet  et  dodi  ttett 
ein  feuchtes  Pulver  f68). 

Salpet  ersau  res  Hydroxylamin,  NH,0'NOgH.  Stellt  einen  schön  krystallisirten 
KAipcr  dar,  der  bei  48°  tchmibt,  leicht  UbertchmeW>ar  und  sehr  hygrotkopitGh  itt.  In 
abwihilem  Alkohol  Übt  tich  dat  Sab  leicht  Et  senetit  tich  bei  100*,  wobei  (37)  50*8  CaL 
verbraucht  werden.  Seine  LBnmgtwimie  in  Watter  betrigt  6*9  CaL,  teine  Neutralitationiwlnne 
9-2  Cal.  (66). 

<  >r  t  h  oph  0  sp horsaurcs  Hydroxylamin,  (NHjO) jP O^Hj.  Ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  scheidet  sich  deshalb  aus  der  Lösung  eines  anderen  Salzes  auf  Zusatz  von  Natrium- 
photphat  ab.  Et  bildet  federfilrmige  Kr}'sullaggTegate,  deren  LStung  in  Wasser  beim  Ein- 
dan^ien  HEjrdroqrbuin  veriieit  (37). 

Mit  unterchloriger  Siure  zersetzt  sich  das  Hydroxylamin,  indeni  der  jeden- 
fiills  primär  gebildete  Ester,  H^NOO,  im  sia/us  nauens  in  Stickstoff,  Chlor  und 
Wasser  zerfällt  (74). 

Von  den  Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallchloriden  wurden  bis- 
her ZnCl,2NHjOH,  CdCl,2NH,OH  und  BaClj'2NH,ÜH  dargestellt. 

Das  Hydroxylamin  und  seine  Salze  sind  intensiv  wirkende  Gifte.  Unter  die 
Haut  gespritzt,  bewirken  sie  heftige  Erregung,  Collaps,  Chokoladenfärbung  des 
Blutes.  Mit  Kürperblut  gemischt,  bildet  Hydroxylamin  salpetrige  Säure  (75). 
Salzsames  Hydroxylamin  in  die  Venen  gespritzt,  vermindert  den  Blutdruck  (76). 
Den  Blut&rbstoff  verwandelt  es  in  Metbaerooglobin  und  wirkt  lähmend  anf  das 
Nervensystem  (77).  Entgegen  O.  Ldw  (78)^  welcher  die  Giftwirknng  auf  Algen, 
Schimmel,  Spaltpilse,  Hefepilze  etc.  prflfte,  erklären  viele  Forscher  die  verderb- 
lichen Folgen  der  Einspritzimg  von  Hydroxylamin  durch  dessen  Uebergang  in 
salpetrige  Säure  imd  Salpetersäure.  Auch  der  Einfluss  des  Hydroxylamins  auf  das 
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Wachsthum  der  Pflanze  ist  untersucht  worden;  in  stark  verdünnten  Lösungen  . 
wirkt  es  antiseptisch  (79). 

Nachweis  des  HydroxylatDins.  Zum  Nachweise  des  Hydroxylamins 
dient  sein  Verhalten  gegen  mit  etwas  Kupferlösung  versetzte  Natronlauge,  Eine 
Spur  eines  Hydroxylaminsalzes  ruft  in  dieser  sofort  einen  gelben  Kupferoxydul- 
niederachlag  hervor  (Lossen). 

Quantitative  Bestimmung.  In  Folge  seiner  leichten  Angreifbarkeit 
durch  Oxydationsmittel  lässt  sich  das  Hydroxylamin  auf  maassanalytiscbeiB  Wage 
bestimmen.  Durch  Kochen  mit  sehr  viel  tiberschilssiger  FerrisulfisIlOsttng,  die 
etwas  freie  Schwefelsäure  enthält,  wird  alles  Hydroxylamin  in  Stickoxydiil  flber- 
geftthrt.  Das  gebildete  Eisenoxydulsalz  wird  mit  Chamäleonlösung  titrirt  (44).  Mit 
FEHi.iNc'scher  Lösung  lässt  es  sich  ebenfalls  bestimmen,  indem  die  Reaction  nach 
der  Gleichunc:  verläuft:  2NH3Ü  4- 4CuO  =  2CU3O  +  NjO -h  3HjO.  Inder 
Regel  bestimmt  man  es  durch  Titriren  mit  Jodlösun<j;,  wobei  man  zur  Neutrali- 
sation der  auftretenden  Jodwassersloff^aure  Natriumphosphat  oder  besser  noch 
Magnesia  verwendet  und  mit  Hyposulfitlosung  zurücktitrirt.  Die  Reaction  ver- 
läuft im  Sinne  der  Gleichung  2NHj ü -l- 2J,  =  Ng O  H,0 -H  4HJ  (73). 
T.  Haga  macht  auf  den  Einfluss  der  Verdünnung,  der  Gegenwart 
salzen  und  von  Kohlensäure  auf  die  Titration  des  Hydroxylamins  mittelst  Jod 
aufmerksam  (80). 

HaumsMI  erhielt  durch  ErwSfmen  gleicher  Gcwichtsneqeen'Anmoniaaioxalat  and  Ucber- 
mimgpmtftii«  in  wXssriger  Lösung  ein  Oxyd  von  dci  Zusaimnensetzung  (NH,),0,   das  er 

ChydrazaYn  nannte.  Das  Clilorli) <!r;>t  ikskclbcn  ist  mit  dem  des  Hydroxylamins  isomer. 
Das  Ovyd  flieht  ein  Platinchloriddoppelsalz.    Uebvr  das  Verhalteo  dieses  Oxyds  xum  Hjrdroxyl- 

amin  i>t  nichts  näheres  bekannt  (81). 

Stickst  off  und  Halogene.*)  Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen nur  auf  indirektem  Wege  zu  sehr  unbeständigen  Verbindungen,  welche 
sich  unter  Explosion  leicht  sersetsen.  Die  Zusammensetsnng  maocber  dioer 
Verbindungen  ist  noch  nicht  aufgeklärt 

Fluoritickitoff,  NFI,(0.  I>ieM  Vcrbindvog  will  WAsaBN  (i)  erhalten  haben,  ab  er 
einen  ikodidi  staikea  dektrischen  Strom  durch  eine  conccntrirte  Löwng  von  Ammonimnflaorid 

hindurchgehen  liess.  Er  bemerkte  rtlige  Tropfen,  die  bei  Berührung  mit  der  Anode,  einem 
dünnen  Golddrnhtc,  heftig  explodirten.  Eine  Analyse  des  Oeles  war  unausführbar,  weil  es  sidi 
schon  in  Berührung  mit  Glas  rersettte. 

Chorstickstoff.  Der  Chlorstickstoff  ist  von  Dulong  (2)  im  Jahre  1812 
und  unabhängig  von  diesem  Forscher  kurze  Zeit  darauf  von  Davy  (3)  entdeckt 

*)  1)  Chan.  News  1887»  Bd.  55,  pag.  889.  s)  Schweiggsr,  Joum.  8,  pag«  Sos:  Gas. 
Ann.  47,  pag.  43.    3)  Thilos.  Trans.  1813,  p«g.  i  u.  343;  Gilb.  Ann.  47,  pag.  51.    4)  Porret, 

Wilson  u.  Kirk,  Gii.b.  Ann.  47,  pag.  56  u.  69.  5)  Gkaham-Oito,  5.  Aufl.,  Bd.  2,  2.  Abth.. 
pag-  '37'  ^)  Ann.  Chcni.  l'harm.  64,  pag.  236;  Joum.  f.  pr.  Chem.  41,  pag.  137. 
7}  V.  Schwarzenbach,  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  8,  pag.  1231.  8)  Journ.  f.  pr.  Cbem.  68, 
png.  374;  GoRirp>BiSAifiz.  a.  Aull.  1866,  i,  pag.  S19.  9)  Ber.  d.  Deotsch.  dun.  Ges.  ai, 
pag.  26.  10)  Sbruixas,  Ann.  Chim.  Phya.  69,  pag.  75;  ScHWEiOG.  Joum.  58,  pag.  224;  Pooo. 
Ann.  17,  pag.  304.  Ii)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  21,  pag.  751.  12)  Compt  rend.  6<), 
pag.  150.  13)  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  pafj.  82,  Joum.  f.  pr.  Chem.  37,  pag.  116.  14)  Chem. 
Soc.  Qu.  Journ.  7,  pag.  51;  Jahresber.  1854,  pag.  317.  15)  Ann.  Chim.  Phys.  69,  pag.  75. 
16)  Caurb  Dimut  0.  Havtsfsdilu,  Compt  lend.  69,  pag.  150;  TnoMSOK,  Ber.  d.  Demsefa. 
dien.  Ges.  4,  pag.  993.  17)  Maum,  Ann.  Chi».  Flqrs.  69,  pag.  7$;  BBRaum,  JahKriwr.  19» 
pag.  aia        Bakhub  Rooznooif,  Ber.  d.  Deotacli.  diem.  Gcs»  14»  pag.  «3^   19)  Aon. 
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worden.  Beide  erlitten  bei  der  Untersuchung  des  Körpers,  dessen  gefährliche 
Wirkungen  sie  nicht  kannten,  erhebliche  Verletzungen.  Cblorstickstoft  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  Ammoniuoisalzen  starker 
Säumi,  80  s.  B.  in  eine  SalmiaklOsang.  Die  Reaction  verllnft  bei  einer  Tem- 
peratur von  ca.  30^ 

Man  iMdpt  m  mflglidist  gefahrfosai  Dantdlmig  dei  Chlontickstoft  (4)  eine  Flasche^ 
wddie  mit  Cliloi|as  gefilUt  ist,  mit  der  Ocihranf  nach  anlen  in  ein«  mit  cioer  8  proc 

wässngen  Salmiaklösung  von  32°  Temp.  gefüllte  Schale.  Indem  das  Chlorgas  absorbirt  wird, 
steigt  die  Flüssigkeit  allmhhlich  in  die  Flasche  und  nach  einiger  Zeit  sammeln  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  der  Flasche  Oeltropfeo,  die,  wenn  sie  eine  genügende  Grösse  uod 
SdiwcK  erlaoft  iMben,  beranteninken.  Sie  fidkn  hierbei  in  ein  unter  die  Oeflhnng  der  Flasche 
gesetttes  Bleiscbllchen,  wddies  man  mittelst  einer  Zange  nach  dem  Ansammefai  einer  {ewllnschten 
Quantität  ChlorstickstofT  vorsichtig  unter  Vermeidung  von  ErschUtterangen  heraushebt  Man 
wählt  ein  Bleischiilchen,  weil  dasselbe  hv\  etwa  eintretender  l!\j)losion  nur  platt  gedrückt  wird, 
sodass  keine  Verletzung  durch  umherfliegende  Splitter  erfolgen  kann.  Der  gaaie  Apparat  ist  von 
einer  scliütrcndcn  Hlllle  umgeben  (5). 

ChlorstickstütT  bildet  sich  nach  Böttger  und  Külhe  (6)  auch  bei  der 
Elektrolyse  von  Salmiaklösung  am  positiven  Pol ,  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak oder  Ammoniumsalzen  auf  linterchlorige  Säure,  NH^Cl -4- SHOO^sHCl 
H-3H,0  +  NQ|,  oder  beim  Eintragen  von  pulverigem  HgQNH|  in  Chlor- 
g*w  (7). 

Eigenschaften.  Der  Qilorstickstoff  ist  ein  gelbes,  sdiweres  Oel  vom 
spec.  Gew.  r658,  das  bei  —40"  noch  nicht  erstarrt  uitd  bei  71"  sich  destilliren 
iSsst.  Es  hat  einen  eigentbflmlichen,  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig  reizen- 
den Geruch.  Bei  Erschütterungen,  bei  Berührung  mit  einigen  Körpern,  bei 
Temperaturerhöhungen  Uber  90°,  oft  auch  durch  alleinige  Einwirkung  des  Lichtes 
explodirt  es  mit  furchtbarer  Heftigkeit. 

Um  die  explosiven  Eigenschaften  der  Verbindung  tu  demonstriren ,  kann  man  nach  der 
oben  erwähnten  Darstellungswcise  wenige  Tröpfchen  in  dem  Bleischälchen  ansammeln  und  durch 
Beitthrung  mit  einer  in  Tcfpentinöl  getauchten  Feder  aar  Bi^lnden  bringen  «der  Ueibd  aadi 
a»  Dantellungsweise  dardi  Elektrolyse  von  SahniaUösung  bcnlttscn.  Bfao  sctst  zu  diesem 
Zwecke  in  eine  mit  bei  35"  gesKttigter  SalmiaUtfsung  geniUte  Sdiale  einen  diesdbe  Salilösung 
enthaltenden  Glascylinder,  der  oben  offen,  unten  aber  mit  einer  Blase  Uberspannt  ist.  Auf  die 
Lftsung  im  Cylinder  giesst  man  eine  dUnne  Schicht  Terpentinöl.  Führt  man  nun  in  geeigneter 
Weise  die  Elektrolyse  aus,  so  steigt  der  gebildete  ChlorstickstofT  theilweise  in  kleinen  Tröpfchen 
in  die  Hflhc  und  vci|mSk  bei  BerOhrung  mit  der  Terpentinttischidil  (S). 

NeBeiding!i  liat  V.  Hbybr  (9)  diesen  Versuch  derart  modifidit,  dass  man  die  heftige  Ex- 
plaaion  von  ChlorBtickstoff  in  gefidutoser  Wdsc  demonstriren  kann. 


ehem.  S30t  pag.  tis— aai.  so)  BuNStH.  Aon.  diem.  phatm.  84,  pag.  1.  31)  Sbkollas,  Ann.  chim. 

fihy^.  42,  pag.  2001  Pocc.  Ann.  17,  pag.  304;  Schwriog.  Joum.  58,  pag.  228.  22)  Gladstonr, 
Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  4,  pag.  34;  7,  pag.  51;  I'harm.  Centrbl.  1854,  pag.  56.  23)  Staiii- 
SCHMIDT,  PoGG.  Ann.  119,  pag.  421.  24)  I'i^yi-'AJR,  Chem.  Gazz.  1851,  pag.  261.  25)  Millon, 
Ann.  diim.  phys.  69,  pag.  78.  36)  Andr^  Joum.  Fliann.  33,  pag.  137.  27)  Stas,  Ges.  der 
Pkopott  Leipsig  1867,  pag.  138.  28)  Makchand,  Joum.  f.  pr.  Chem.  19,  pag.  i.  39)  Obau- 
rum  u.  Pellst,  Bull.  soc.  chim.  (3)  34,  pag.  447.  30)  Diesclb.,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  5, 
pag.  831;  8,  pag.  1470.  31)  ScHÖNBEIM,  Joum.  f.  pr.  Chem  S4,  pag.  401.  32)  Bineau,  Ann. 
chim.  pbys.  (3)  15,  pag.  71;  Journ.  f.  pr.  Chem.  37,  pag.  1 16;  Ann.  Chem.  Phami.  56,  pag.  209. 
33)  BnnoK  jun. ,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  5,  pag.  830.  34)  Ann.  Chem.  Pliarm.  78, 
P*C'  >34»  Jotm.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  83.  35)  Lchib.  d.  anorg.  Chem.  1877,  pag.  393. 
36)  Compt  fend.  97»  pag.  536.   37)  lALLOif,  Joum.  f.  pr.  Chem.  171  peg>  i* 
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Der  Chloistickstoff  wird  von  einigen  Körpern  unter  heftiger  E]q>lo8ion  «er- 
setzt, wvhrend  andere,  oft  ganx  älinliche  SabstanMn  ihn  Überhaupt  nicht  oder 
nur  ganz  aUmählich  angreifen,  wobei  oft  auch  Stickstoff  und  Chlor  sich  ent- 
wickeln. Zu  ersteren  KiSrpem  gehören  Arsen  und  Selen  (lo)  in  pulverisirtem 
Zustande,  Phosphor  und  dessen  nicht  Phosphoroxyde  enthaltende  Vwbindungen, 
concentrirtcs  wässriges  Ammoniak,  concentrirte  Alkalilösungen,  Cyankaliiim,  Fette, 
Oele,  Terj)entinöl,  Kautschuk  und  einige  Harze.  Ohne  jede  Einwirkung  sind 
Schwefel,  verdiinnte  Mineralsaurcn,  Bkitlaiigensalz,  Zinn,  Zink,  Metallsulhde, 
Kohle,  Luft,  Aeiliylen,  Weingeist,  Aether,  Zucker,  Eiweiss,  Benzoesäure.  Schwefel- 
kohlenstoff verlangsamt,  ja  hindert  oft  die  explosive  Wirkung  anderer  Stoffe. 
Allmähliche  SSersetzung  bewirken  einige  Metalle,  wie  Quecksilber,  verdttnnte 
Lösungen  der  AlkaUen  und  Erdalkalien,  concentrirte  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
Wasser.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  mit  Chlorstickstofi*  Salmiak  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor.  Mit  verdünntem  Ammoniak  xct&Xit  er  in  Salmiak  und 
Stickstoff.    Er  löst  sich  in  Phosphorchlorür  und  Chlorschwefel. 

Wegen  der  explosiven  Eigenscliaften  des  Chlorstickstoffs  konnten  seine  Analysen 
bis  vor  kur/em  nur  auf  indirektem  Wege  ausgcfiihrt  werden,  weshalb  seine  Zu- 
sammenset/ung  auch  nur  wenig  genau  erforscht  war.  Erst  in  neuester  Zeit  ist 
es  Gattf.rmann  (i  i)  gelungen,  ChlorsiickslofT  selbst  abzuwägen  und  so  bekannte 
Mengen  der  Analyse  zu  unterwerfen.  Aus  seinen  Untersuchungen  geht  hervor, 
dass  die  abweichenden  ResulUte  frttheier  Forscher  hauptsächlich  darin  ihiea 
Grund  haben,  dass  bei  den  verschiedenen  Darstellungsweisen  verschieden  zu- 
sammengesetzte Chlorstickstoffe  entstehen.  Seine  Untersuchungen  beziehen  sich 
nur  auf  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salmiak  erhaltenen  Chlorstickstofl. 
Derselbe  enthält,  nachdem  er  sorgfftllig  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Hin- 
durchblasen eines  Luftstromes  von  allem  überschüssigem  Chlor  befreit  und  durch 
staubfreies  Chlorcalcium  getrocknet  ist  (Operationen,  die  der  Köqier  bei  den 
vorgeschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  sehr  wohl  erträgt),  wie  die  Zersetzung 
mit  conccntrirtem  Ammoniak  und  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  mittelst  Sal- 
petersäure ergab,  stets  noch  geringe  Mengen  Wasserstoff,  ist  also  ein  mit  den 
Umständen  wechselndes  Gemisch  mehrerer  verschieden  hoch  chlorirter  Ammo- 
niake.  Die  Darstellung  reinen  Chlorstickstofis  der  Zusammensetzung  NCl,  ge- 
lang jedoch,  wenn  man  Uber  mit  wenig  Wasser  überschichteten  Chlorstickstoff 
einige  Zeit  einen  mässig  starken  Chlorstrom  leitete  und  das  Oel  dann,  wie  oben 
beschrieben,  analysenrein  machte.  Die  Analyse  ergab  89*10^  Chlor,  während 
NClj  89'17^  verlangt.  Gaitermann  glaul)t,  dass  der  nach  Bai.ard's  Methode 
aus  unterchlorigcr  Säure  und  Salmiak  dargestellte  Chlorstickstoff,  bei  welcher 
Chlor  stets  im  l'ebersrbuss  vorhanden  ist,  die  ihm  von  Sainte-Claire  Dkvii.i.e 
und  Haltefelille  (12)  gegebene  Zusammensetzung  XCI3  in  der  That  besitze. 
DuLONC  kam  zu  derselben  Formel,  als  er  den  Chlorstickstoff  in  einem  mit 
Wasser  vollgefüllten  Kolben  durch  Kupfer  zersetzte,  wobei  nur  Kupferchlorür 
und  Stickstoff  entstand.  Daw  gelangte  durch  Zersetzen  des  Körpers  mittelst 
Quecksilber  und  Salzsäure  zu  einem  Volumenverhältniss  voa  4Thln.  Cl  zu 
1  Thle.  N.  PoRRET,  Wilson  und  Kirk,  welche  fanden,  dass  Chlorstickstoff'  nahezu 
dasselbe  specifische  Gewicht  wie  eine  gewisse  Auflösung  von  rothem  schwefd- 
saurem  Eisen  habe,  wogen  in  einem  calibrirten  spritzenähnlichen  Gefässe  eine 
Quantität  letzterwähnter  I,ösung  und  sogen  dann  in  dasselbe  Gefäss  Chlorstick- 
stoff ein,  dessen  Gewicht  tür  die  Analyse  so  ungefähr  ermittelt  war;  sie  fanden 
die  Zusammenseuung  zu  »7-32  g  Cl,   11'76§  N   und  0  92  jjf  H.   Binsau  zer- 
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setzte  ungewogene  Mengen  Chlorstickstoflf  durch  arsenige  Säure  und  stellte 
"Rh-  den  Körper  die  Formel  NCI3  auf,  wurde  aber  von  Glapstonk  (14)  wider- 
legt, der  die  Zusammensetzung  NjCl^H  fand.  Mir  i.on  (15)  constatirtc  auch 
einen  Gehalt  an  Wasserstoff.  Der  reine  Chlorstickstoff,  NCI3,  explodirt  bereits 
bei  direkter  Bestrahlung  durcli  Magnesium  oder  Sonnenlicht.  Bei  etwa  H[>^  trit 
ebcnftüs  Explosion,  ein,  die  besonders  nach  der  Erde  zu  gerichtet  zu  sein 
•cheint  (11).  Die  bei  der  Zersetzung  von  Chlorstickstoff  auftretenden  Wltnne^ 
tOnoqgen  betragen  nach  Bestimmungen  mit  dem  gewöhnlichen  Calorimeter  f&r 
den  dmch  Zerlegen  von  Salmiak  mittelst  Chlorwasser  gewonnenen  Chlorstickstoff 
— 5S008  CaL  (16). 

Bromstickstoff,  NBra(?),  Derselbe  bildet  sich  als  ein  schweres,  dunkel- 
rothes,  sehr  flüchtiges,  in  seinen  Eigenschaften  der  Chlorverbindung  äusserst  ähn- 
liches Oel,  wenn  man  zu  unter  wenig  Wasser  befindlichem  Clilorstickstort" 
wässriges  Bromkalium  hinzutröj^felt,  indem  gleichzeitig  Chlorkalium  entsteht  (i 7). 
Durch  Elektrolyse  von  Bromanimonium  hat  er  nicht  erhalten  werden  können  (18). 

Jodstickstoff.  Neben  dem  eigentlichen  Perjodstickstoff,  NJ3,  existiren 
eine  Anzahl  mehr  oder  minder  hoch  jodirter  Ammoniake.  Alle  diese  Ver- 
bindungen sind  dunkle,  höchsr  explosive  Pulver,  Aber  deren  Zusammensetsung 
man  noch  nicht  in  allen  Fällen  genau  unterrichtet  ist  So  viel  steht  jedoch  fest, 
dass  diese  Zusammensetzung  im  wesentlichen  von  der  Darstellung  der  Vei^ 
btndung  abhängig  ist.  Man  unterscheidet  am  besten  zwei  Arten  von  Jodstickstoff* 
Verbindungen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  einander  abweichen 
und  zwar  1.  die  aus  Jodlösungen  gefällten  und  2.  die  aus  festem  Jod  durch 
Schütteln  mit  Ammoniaklösung  erhaltenen.  Die  Constitution  der  ersteren  ist 
durch  Raschiü  (19)  aufgeklärt  worden,  wälirend  die  der  anderen  noch  als  eine 
offene  Frage  betrachtet  werden  muss.  Zunächst  seien  hier  die  verschiedenen 
Bildungsarten  des  Jodstickstoffs  und  die  Constitutionsfonnein,  die  ihm  von  ver- 
schiedenen Forschem  gegeben  wurden,  erwähnt.  Man  erhält  Jodstickstoff  als 
schwarzes  Pulver,  wenn  man  die  kalt  gesättigten  Losungen  von  Jod  und  von 
Ammoniak  mit  absolutem  Alkohol  vermischt  Durch  Waschen  des  Pulve»  mit 
absolutem  Alkohol  entfernt  man  das  gleichzeitig  gebildete  Jodammonium  (20). 
Auch  durch  Fällen  von  alkoholischer  Jodlösung  mit  concentrirtem  wässrigen 
Ammoniak  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  wird  Jodstickstoff 
gebildet  (21,  22,  23),  Man  stellt  ihn  ferner  dar,  indem  man  eine  Lösung  von 
Jod  in  Königswasser,  die  stets  Chlorjod  enthält,  mit  Ammoniak  fällt  und  den 
Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  (20)  oder  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Jodammonium  mit  wässrigem  Chlorkalk  (24).  Er  bildet  sich  auch, 
wenn  man  weisses  Prädpitat,  HgClNH,,  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  80proc. 
Alkohol  ttbeigiesst  (7)  oder  wenn  man  Chlorstickstoff  mit  verdünnter  Jodkalium- 
lösung  veisetzt  (25).  Durch  Fällen  einer  Chloijodlösung  mit  Salmiakgeist  (26), 
some  bei  Zugabe  von  Ammoniakflttssigkeit  zu  einem  Gemenge  von  Jodsäure  und 
Salzsäure  kann  man  ihn  auch  erhalten.  In  letztcrem  Falle  bildet  er  sich  aber 
nur  dann,  wenn  die  Salzsäure  concentrirt  oder  alles  freie  Chlor  durch  Kochen 
entfernt  ist.  Wenn  man  Jod  in  Wasser  suspcndirt  und  Chlor  hindurchleitet,  so 
giebt  die  entstandene  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  Chlorjod  enthält,  erst  dann  auf 
Ammoniakzusatz  Jodsti(  ksiolT,  wenn  das  in  ihr  vorhandene  freie  Chlor  durch 
Kochen  vorher  entfernt  wurde  (19).  Ferner  wurde  Jodstickstoif  dargestellt,  in- 
dem man  fein  zottiebenes  Jod  unter  Umrühren  mit  einer  Federfahne  mit  con* 
centrirter  Ammoniakflttssigkeit  ttbergiesst  (27). 
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Bei  der  Explosion  von  trocknem  Jodslickstoff  entstehen  Stickstoff,  Joddampf 
und  oft  auch  Jodammonium  (28).  Schon  durch  stailce  Schwingungen  seiner  Unterlage 
oder  Umgebung  explodiit  er;  so  veipafit  s.  B.  bei  der  Eiq>losHMi  einer  im  Biean* 
punkte  eines  Hoblspiegeb  befindlichen  Jodstickstotfmenge  auch  euie  andere  Qnaa* 
tität  Jodstickstoff,  die  im  Brennponicte  eines  in  geeigneter  Entfernung  gegenüber 
gestellten  Hohlspiegels  sich  befindet  (29).  Champion  und  Pellkt  (29)  haben  die 
durch  seine  Explosionen  hervorgebrachten  Schwingungsbewegungen  mittelst  des 
akustischen  Apparates  der  emphndlichen  Flammen  studirt.  Sie  steilen  die  Zer- 
setzung den  Uebersättigungserschcinungen  an  die  Seite  (30). 

Unter  Wasser  zerfallen  die  JodstickstofTpräparate  in  Jodammonium,  jodsaures 
Ammonium,  etwas  Jod  und  Stickstoft".  Kine  älinlicbe  Zerset/.ung  findet  mit  Wasser- 
stoftsuperoxyd  statt  (31).  Beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstotiwasser  scheidet 
sich  ohne  Auftreten  cmer  (Gasentwicklung  Schwefel  aus  und  es  bildet  sich  Jod- 
ammonium und  JodwasserstolTsaiire  neben  etwas  Schwefelsäure  (32).  Mit 
schwefliger  Säure  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  Ammoniak,  Jodwasserstoff- 
sänre  und  ScbwefelsSure.  Chlor  und  Biomwasser  zerstören  den  Jodstickstoff, 
Salzsflure  löst  ihn  zu  einer  roüien,  Salmiak  und  Chlor  jod  enthaltenen  Flüssigkeit, 
wflssrige  anenige  Sflure  bildet  mit  ihm  Ammoniak  und  JodwasserstoAäure  neben 
Arsensäure,  Zink  löst  ihn  bei  G^enwart  von  Wasser  zu  Jodzink  und  Zinkoxyd- 
ammoniak. Bei  der  Einwirkung  auf  Stärke  bildet  sich  Jodstärke  und  Stick- 
stoff (33). 

Gladstone  fand  durch  Zersetzen  des  beim  Fällen  aus  alkoholischer  Jodp 
lösung  durch  Ammoniakfltissigkeit  erhaltenen,  gut  ausgewaschenen  Präparates 
mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure,  wobei  Ammoniak  und  Jod- 
wasserstoff sich  bildet,  aus  dem  Mengenvcrhältniss  letzterer  das  Verhältniss  von 
Stickstoff"  zu  Jod  wie  1  :2  und  kam  so  zur  Formel  NHJj.  Unter  Anwendung 
derselben  Untersuchungsmethode,  welche  übrigens  stets  emen  etwas  zu  hohen 
Jodgehalt  ergeben  rouss,  weil  der  Jodslickstoff  beim  Auswaschen  bereits  unter 
Abscheidung  von  etwas  Jod  geringe  2^rsetzung  erleidet,  fand  Stablschiudt  (23) 
die  Zusammensetzung  des  aus  alkoholischer  Jodlösung  mittelst  wflssriger  Ammo- 
nittkflttssigkeit  erhaltenen  Körpers  zu  NJg,  des  mittelst  alkoholischer  Ammomak- 
flflssigkeit  erhaltenen  zu  NHJ,-  Dunsen  (20)  ftlhrte  die  Analyse  in  der  Weise 
auS|  dass  er  den  Jodstickstoff  in  sehr  verdOnnter  Salzsäure  löste,  wobei  derselbe 
in  Ammoniak  und  einfach  Chlorjod  überging,  dann  in  einem  bestimmten  Theil  der 
Losung  das  Chlorjod  auf  dem  Wasserbad  vertrieb  und  das  rückständige  Chlorammo- 
nium mit  Platinchlorid  bestimmte,  in  einem  anderen  Theil  aber  das  Chlorjod 
durch  einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure,  der  durch  Jodlosung  weg- 
genommen wurde,  titrirte.  Er  fand  so  Air  das  durch  Vennischen  kalter  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak  erhaltene  Präparat  die  Zusammensetzung 
NH,NJ,  im  Sinne  der  Gleichung  SNH,  + SJCI  «3Ha  + NH|NJ,;  Air  die 
aus  einer  Jodlösung  in  Königswasser  durch  Ammoniak  gefiUlte  Verbindung  er* 
hielt  er  die  Formel  (4NJs)NH,.  MrrscHERLicH  nahm  die  Formel  NJ,  Makchand 
(28)  und  MiLLON  (as)  NHJ,  Wislicenüs  (35)  (NHJ, NHjJ),  Bineau  (32)  und 
Stas  für  aus  festem  Jod  und  Ammoniak  dargestellten  Jodstickstoff  die  Formel 
NHJ3  an,  die  auch  Guyard  (36}  gelten  liess. 

Raschig  (19)  bediente  sich  für  seine  Untersuchungen  mit  einer  kleinen  Ab- 
änderung der  BuNSEN'schen  Methode,  indem  er  beim  Titriren  des  Chlorjods 
durch  Zui>at2  von  jodkalium  eine  äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzte  und 
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diese  durch  unterschwefligsaures  Natron  bestimmte.  Die  Hälfte  des  so  gefundenen 
Jods  stammte  aus  dem  Jodstickstoft".  Da  nach  den  bisherigen  Angaben  die 
Existenziahigkeit  von  NJ,,  NHJ,  undNHJ,  abgesehen  von  ihren  Verbindungen 
unter  emander  und  mit  Ammoniak,  amcunehmeo  war,  lo  wehte  er  die  einzelnen 
K0iper  in  der  Weite  rein  cn  eilalten,  dass  er  genau  besdmmte  Mengen  von 
Ammoniak  und  Jod  auf  einander  wirken  Keat.  Versuchte  er  dufcb  Zeraetaen 
bestinimter  Mengen  Sahniak-Jo<^odkalittmUtoung  von  bekanntem  Gehalte  mit 
gerade  so  viel  NatronlOiung,  als  zur  Entbindung"  des  Ammoniaks  und  zur 
Bindung  der  bei  der  Reaction  auftretenden  Jodwasseistoffisäure  nöthig  war,  Tri> 
jodamin,  NJj,  zu  erhalten,  so  gelang  dies  nie,  ebensowenig  bei  Anwendung  einer 
um  die  Hälfte  grösseren  Jodmenge,  sondern  das  sicli  ausscheidende  schwarze 
Pulver  zeigte  nach  raschem  Abfiltriren  unter  Druck  und  G  —  lOmaligeni  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  stets  die  Zusammensetzung  NHJj.  Derselbe 
Körper  entstand  auch  bei  Anwendung  der  durch  folgende  Gleichung  veran> 
schaulichten  MengenverhSltnissen:  NH4a  +  4J  +  SNaOH'«  NHJi  +  NaO 
■+•  SNaJ     3H,0.   Beim  Versuche,  Monojodamin,  NH  J,  nach  der  Gleichung: 

NH4CI     2J     2NaOH  =  NH  J  h-  NaCl  h-  NaJ  H-  2H2O 

zu  erhalten,  entstand  stets,  selbst  wenn  mehr  Ammoniak  in  Reaction  gebracht 
wurde,  Sesquijodamin,  NHgNjj.  Aus  Jodjudkalium  gefällter,  sehr  lange  mit 
Wasser  gewaschener,  ebenso  aus  Jodlosung  in  Königswasser  erhaltener  und  sehr 
lange  ausgewaschener  Jodstickstoti,  ergab  zur  Formel  NJ,  stimmende  Werthe. 
Hieraus  g^ht  hervor,  dass  ausser  der  Art  der  Darstellungsweise  auch  die  Zei^ 
dauer  des  Auswaschens  für  die  Zusammensetsung  des  endgttltig  erhaltenen  Pro* 
duktes  von  Belang  ist,  indem  beim  Auswaschen  Ammoniakverlust  stattfindet. 
Jedenfalls  entsteht  beim  Fällen  aus  Jodlösung  durch  Ammoniakflberschuss  su- 
nächst  NHjNJj,  das  allmählich  in  NHJ,  und  NJ,  während  des  Ausw.ischens 
tibergeht.  Vielleicht  kommt  dem  Dijodamin  statt  NHJ^  besser  die  Formel 
(NHJ-+-2NJ3)  zu,  was  jedoch  noch  nicht  entschieden  werden  konnte.  Ein 
Monojodamin,  NHJ,  ist  bisher  nicht  nachgewiesen  worden.  Alle  so  erhaltenen 
Jodstickstoffpräparate  explodiren  nur  im  trocknen  Zustande,  unter  Wasser  sind 
sie  auf  keine  Weise  zum  Verpuffen  zu  bringen.  Ihre  Constitution  durch  Er* 
setaung  der  Jodatome  durch  andere  Radicale  tu  erforschen,  gelingt  nicht.  Mit 
KaHlOsung  oder  Silberoxyd  wird  keine  salpetrige  Säure  gebildet,  bei  Behandlung 
ihrer  absolut  alkoholischen  I^sung  mit  Natriumalkoholat  werden  nicht  Aethoxyl- 
gruppen  eingeftOvl;.  sondern  es  bil^  sich  nur  Ammoniak,  Jodoform  und  Ameisen- 
säure (19).  Jodstickstoff  wird  durch  Cyankalium  und  Rhodankalium  glatt  in 
Ammoniak  ttbergeftthrt,  wobei  Jodcyan  auftritt  (19,  37). 

Andere  Eigenschaften  zeigt  der  aus  festem  Jod  durch  Schütteln  mit  Ammo- 
niaklösung entstandene  Jodstickstoff,  dessen  Cmtitution  jedoch  durch  die  Unter- 
suchungen von  Stas,  Bineau  und  Guvard  nicht  aufgeklärt  worden  ist.  Er  ist 
unter  Wasser  und  wässrigem  Ammoniak  lichtempfindlich  und  zersetzt  sich  unter 
Wasser  anfangs  ruhig  in  Stickstoff,  Ammoniumjodid  und  etwas  Ammoniumjodat. 
Nach  einiger  Zeit  explodirt  er  selbst  unter  W^asser  mit  grosser  Heftigkeit  (21), 
während  unter  Ammoniaktlüssigkeit  die  Zersetzung  bis  zum  Schlüsse  ruhig  ver* 
Hüft,  yßt  Wasser  vertndert  er  seine  schwarze  Farbe  in  eine  braune  (27).  Die 
Schnelligkeit  der  Zersetzung  ist  der  Intensität  des  lichtes  proportional,  am 
gritaaten  bei  gelben,  am  geringsten  bei  violetten  Strahlen.  Güyard  (36)  hat 
dieses  Verhalten  des  unter  Ammoniak  befindlichen  Stickstoft  gegen  das  Licht 
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für  einen  Apparat  zur  Messung  der  Lichtintensität  verwerthet,  wobei  er  die  ent^ 
wickelte  Quantität  Stickstoh  misst.  —  Durch  Schwefelsäure,  schweflige  Säure, 
Sakaftnve  wiid  dieser  Jodstiduloff  ecst  unter  AufbEunea»  dann  mit  Eacplosioii 
eersetitr  durch  unterscbwefligsaures  Natrium  wird  er  in  Jodnatrinm  Ammoniak 
und  Ammoniumsuifat  flbergef&hr^  durch  Jodkalium  bei  Lichtabschluss  thcäveise 
sersetzt,  indem  sich  Kaliumbijodid,  KJ,,  und  dn  neuer  in  Jodkalium,  unlöslicher 
JodstickstofT  bildet.  Cyankalium  «ersetzt  ihn  unter  Stickstofloitwicklung.  üBt 
Kupferbijodid  giebt  er  eine  granatrothe  Verbindung,  die  mit  Wasser  in  Ammo- 
niumbijodid,  NH4J3,  und  broncefarbenes  Kupteroxyjodid  zerfällt,  bei  trockner 
Destillation  aber  neben  weissem  Kuj)ferjodür  ein  schwarzes  Destillat  liefert,  das 
sich  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  schwarzen,  krystallinischen  Jodstickstofts 
zersetzt.  Dieser  letztere  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Gasentwicklung 
und  Bildung  von  Ammoniak  (36). 

Stickstoff  und  Sauerstoff.*/  Der  Stickstotl  vereinigt  sich  mit  dem 
Sauerstoff  in  fünf  verschiedenen  VerbÜtnissen  su  Verbfandongen,  in  welchen  sich 
die  Sauerstofimengen  auf  eine  gleiche  Menge  Stickstoff  berechnet  wie  1:8:3:4:5 
verhalten.  Einige  dieser  Oxyde  verbinden  sich  mit  Wasser  zu  sauren  Hydraten. 

OjEyde.  Säuren. 

Untersalpetrige  Säure  .  .  NOH 

oder  N,OaH, 


}n,o 


NO 


I  NjiOj    Salpetrige  Säure  ....  NO,H 


Stickstoffmonoxyd  . 
oder  Stickoxydul  .  . 
Stickstoffdioxyd   .  . 

oder  Stickoxyd  ■  .  . 
Stickstofftrioxyd  oder 
Salpetrigsftureanhydrid 

Stickstofftetroxyd    .    .  (  ^^^^ 

oder  Untersalpetersäure  1  ^ 

[  Nj04 

Stickstoffpentoxyd  oder  \  ^  q    Salpetersäure  NOgH 

Salpetersäureanhydrid  /    *  *  Disalpetersäure    ....  NfOnH, 
Stickstoffpentoxyd  oder  Salpetersäureanhydrid,  N|0,.  Seine  Con- 
stitutionsformel  ist  bei  der  Annahme  von  Anfwerthigem  Stickstoff, 

Q-N^g 

bei  der  Annahme  dreiwertiiigen  Stickstc^, 

^^O  —  O  —  CK« 


*)  1)  Ann.  chiu.  fünf*.  (3)  sS,  pag.  S41;  Joam.  t  pr.  Gbem.  47,  pag.  18$;  49,  p«f.4oy. 

s)  Compt.  rend.  70,  pi^.  96.  3)  Pogg.  Ann.  147,  pag.  113;  Journ.  f.  pr.  Chcm.  N.  F.  6, 
pitg.  342.  4)  Ber.  d  Deutsch,  ehem.  Ges.  22,  pag.  23.  5)  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  J3, 
6)  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  12,  pag.  135.  6  a)  Bull.  soc.  chim  33,  pag.  505.  7)  Muspratt, 
1860,  Bd.  3,  pag.  637.  8)  Vergl.  unter  Ammoniak  die  Litcraturangaben  I — 5,  10,  11,  230 — 234. 
9)  SchOmbun,  Journ.  f.  pr.  Cbem.  92.  10)  F.  ROnMAMM,  Ztschr.  f.  physiolog.  Chein.  5, 
pag.  233.  11}  Wbyi.,  Aich  t  paOolog.  Anat  96,  pag.  46a.  is)  WAKmoroN,  Clieni.  News  54, 
pag.  228.  13)  Bkrthelot  u.  ANDKi,  Conpt  rend.  99.  pag.  355,  403,  428,  493,  ${0,  S9I,  683. 
14)  BüTToer,  Journ.  f.  pr.  Chem,  73,  pag.  494;  Ferrot,  Compt.  rend.  49,  pag.  204;  BUFF  u. 
Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  pag.  140.  15)  KouiK,  ebeudas.  119,  pag.  176;  Hokmann, 
Ber.  d.  Deutsch,  ciiem.  Ges.  3,  pag.  365.  16)  Ilosvay  db  N.  Ilosva,  BuU.  soc.  chim.  (3)  2, 
pag.  36a  17)  Ann.  Chem.  Phann.  174,  p^g.  1  o.  31.  18)  Avdi.  Fhann.  (3)  34,  pag.  897. 
19)  MOnts  u.  SchlOssimo.  Compt  rend.  84,  pag.  301;  A.  Cnxi  n.  Maumo-Zuco,  Atti  d«  Aoc. 


Digitized  by  Google 


Stickstoff. 


337 


Das  Stickstoffpentox)'d  ist  zuerst  von  Saint-Claire  DeviLLE  (i)  im  Jahre  1849  dargestellt 
worden,  indem  er  vollständig  trocknes  Chlorgas  auf  sorgfältig  getrocknetes  salpetersaures  Silber 
nmdM  bd  95°.  dann  aber  bd  dner  twitdicD  56*  und  80*  liegenden  Tcnpfialw  eiinvirkcn 
UcM  und  die  Mfiretenden  Zenettungipiodukte  Stickstofl^entoxjrd  und  Sauerstoff  in  eine  durdi 
dnt  Ktttanbchong  auf  —  30°  abgekühlte  U-RBbre  Idtele,  in  der  fich  der  Dampf  de«  Stidttto0> 
pentoxyds  condensirte,  während  der  Sauerstoff  entwich. 

Nach  Odet  und  Vignon  entsteht  bei  dieser  Reaction  zunächst  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Silbemiträit  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  Sauerstoff- 
entwicklung  das  Chlorid  der  Salpetersäure,  welches  auf  noch  vorhandenes  Silber- 
nitrat einwirkt  und  die  Entstehung  von  Stickstofifpentoxyd  veranlasst. 

Dieselben  erhielten  direkt  SalpetoiftunMihydrid,  indem  sie  Nitiylchlorid 
auf  bis  80*  erwUrmtes  salpetersaures  Silber  reagiren  Hessen  (s).  Nach  vielen 
veigeblichen  Versuchen»  das  Anhydrid  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Sfture* 
hydrat  darzustellen,  glOckte  dieses  R.  WniR  (3). 

Darttellang:  VSm  möglichst  concentrirte  Salpetersäure,  welche  durch  wiederholte  Destil- 
lation  eines  Gemisches  von  starker  Salpetersäure  mit  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  er- 
halten ist,  wird  in  ein  gut  gekühltes  Becherglas  gebracht  und  sehr  vorsichtig  mit  möglichst 
trockoem,  von  phosphoriger  SKure  freiem  Phosphorsäureanhydrid  vermischt.  Da  das  Phosphor- 
dlaieMdqrdrid  tob  der  SdpeterdUne  unter  atarkem  Zisdien  an^genoaunen  wird,  miws  die  der 
Ausbeute  an  Stidcstoffjpentoxyd  scfaHdlicbe  Heftigkeit  der  Reaction  durch  gute  Kühlung  und 
langsames  Eintragen  abgeschwächt  werden.  Findet  bei  erneutem  Zusatz  von  Phosphorpentoxyd 
keine  Erwärmung  mehr  statt,  so  bringt  man  den  syrupdickcn  Inhalt  des  Bechcrglases  in  eine 
trockne  Retorte  und  destillirt  bei  gelinder  Wärme  die  ÜUchtigsten  Produkte  ab,  indem  man  die 
mO^idist  eng  an  den  Rdortanbab  anscMiesiende  Vodi^  mtt  kaltaai  Wataer  kHUt  Ek  cnt* 
wkdidn  lidi  braone  Dlmpfe  und  dann  gdien  Odtropfim  Aber.  Die  DedQlation  wird  so  lange 
fortgesetst,  als  noch  Od  ttberdeatUlirt.  Das  Destillat,  wddm  aus  zwei  Schichten  besteht,  wird 
in  ein  enges  Reagenzglas  gegossen,  die  obere,  tief  orangerofbe  Flüssigkeitsschicht  at)gclioben 
und  rnit  Eiswasscr  abgekühlt.  Sic  trübt  sich  hierbei  und  sondert  eine  geringe  Menge  einer 
heller  gefärbten  Flüssigkeit  ab,  von  der  sie  nochmals  getrennt  wird.  Alsdann  bringt  man  sie 
in  ein  dBnnwand^es,  engea»  h>  dner  KJtttenusdiung  iMfindlicfaes  Stttpsdrobr,  wo  ndtt  hM  ans 
ihr  gut  ausgebildete,  oft  6—6  Bfillim.  lange,  gelbUcbe  Prismen  ausscheiden,  wddie  das  Anhy- 
drid daialdlen.  Die  KiTtlalimaMe  wird  aar  Reiniguig  bd  möi^dnt  gdinder  Winne  wieder 


Lincei  Rudit.  p,  519,  Jahrg.  1886;  T.  Leone,  Gazz.  chim.  1889,  19,  pag.  504;  20,  pag.  152; 
Percy,  FfiANKLAND  u.  Grack  Franklani),  Chcm.  News  61,  pag.  135;  Leone  u.  Maonanini, 
Atd  d.  IL  Acc.  d.  Uned  Rndit  1891  (i),  pag.  425;  R.  WAKRlHOTin^  Ctiam.  News  36,  pag.  263; 
61,  pag.  13s  f*  Cham.  Soe.  Joun.  33,  pag.  44:  ebandas.  189I1  Bd.  i,  pag.  4S4;  J.  Wimookadsky, 

Compt.  rend.  11$,  pag.  89.  30)  A.  MOmts,  Compt.  rend.  Iii,  pag.  114a.  21)  Russe  Travau, 
Garz.  chim.  19,  pag.  440;  Ders.  u.  de  Bi^si,  cbcndas.  20,  pag.  18.  22)  C.  Wurster,  Her. 
d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  22,  pag.  1901.  23)  W'.  Knop,  Kreislauf  des  Stoftes,  Lciprig  1868,  i, 
pag.  HO.    24)  C.  Martignv,  Joum.  Chem.  med.  3,  pag.  525.    25)  Kuhluann,   Ann.  Chem. 

Thann.  64,  pag.  235.  36)  Miumot  Cum,  Ann.  1795,  i,  pag.  554;  MoavsAU  Sana,  Jonni.  9, 
pi^l*  370;  VADQOBLOf,  Jonni.  polytedm.  3,  pag.  174.  a?)  Bocmiaa,  Repeit  Fhann.  64,  pag.  389. 

28)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth.,  pag.  158  u.  159.  29)  Ann.  Chim.  Phfs.  77,  pag.  51. 
30)  BoLLEV,  Chem.  Technolog.  1865,  Bd.  2,  I,  pag.  296,  Fig.  64.  31)  Ebendas.,  Fig.  65. 
32)  Ebendas.,  pag.  298.  33)  Ebendas.,  pag.  300,  Fig.  67.  34)  Ebendas.,  1879,  Bd.  2,  i, 
pag.  112.  35)  Ebendas.,  1865,  Bd.  2,  i,  pag.  301,  Fig.  68.  36)  Göbbl,  Dingl.  polyt.  Joum.  320^ 
pag.  341.  37)  Graram-Otto,  5.  Aufl.,  s.  Ablb.,  pag.  179.  38)  Boiiar,  Chem.  Tcdm.  1865, 
Bd.  2,  I,  pag.  303,  F!g.  69.  39)  Giakam-Otto,  5.  Aufl.,  3.  Abth.,  pag.  183.  40)  Boixav, 

1879,  Bd.  2,  I,  pag.  114.  41)  DiNGL.  polyt.  Joum.  183,  pag.  76.  42)  Lierer,  cbcndas.  216, 
pag.  62.  43)  KuHi>iANN,  Compt.  rend.  55,  pag.  246.  44)  Tessi^  du  Mothav,  Wagner's 
Jahresber.  1871,  pag.  260.  45)  Schwarz  u.  Petrik,  Drsni.  polyt.  Joum.  218,  pag.  219. 
46)  A.Eacx,  D.PtBer.dL  dcolsdi.  ehern.  Gaa.  33,  pag.  304  Ref.  47)  Compt.  rend.  90,  pag.  77. 

XI.  as 

Digitized  by  Google 


338 


HandwOfleibuch  der  Clmnie. 


gMdmdbciii  die  cnWaadene  Flüssigkeit  al:>gukufalt  md  von  der  wieder  efslaneoden  Krystall« 
matte  die  abgeMmderte  Mutteileace  abgegonen. 

Nadk  LOTBAK  Meyer  (4)  findet  bdn  Eintragen  von  Fliosphorpentcnyd  in  Salpetenüure 

nur  tlann  eine  so  heftige  Keaction  statt,  wenn  letztere  nicht  weit  entwHssert  wurde,  wie  «lies 
durch  hiiißsanie  Destillation  mit  Schwefelsäure  geschehen  kann.  Rascher  erhalt  man  völlig  reine« 
Salpc'ersäureanhydrid,  wenn  man  in  gut  gekühlte  concentnrte  Salpetersäure  etwas  luchr  als  das 
gleidie  Gewicht  Fhosphorpentoxyd  in  Ueinen  Pottionen  eintillgt,  dafilr  Soige  tilgt,  daaa  Sie 
Tcnperatnr  nidit  aber  0*  steigt,  £e  didcc  UasM  in  eine  Retorte  btfagt  and  gans  langiam  die 
Destillation  ausfllbrt,  indem  man  die  Retorte^  sobald  die  Masse  Ub«>rste{gen  wUI»  sofort  kühlt. 
Aus  150  GroB.  Salpetersäurehydiat  erhilt  man  so  80  Grm.  kryitallisirtes,  tOU^  weisses  Anhy- 
drid (5). 

Nach  T.  Wii.LS  (6)  sollen  sich  durch  den  elektrischen  Bogen  in  der  Luit 
pro  Stunde  0  54  Grm.  Sticksto0pentoxyd  bilden. 

Eigenschaften.  Das  reine  Stickstofliientoxyd  bildet  glänzende,  dnicb- 
sichtige,  rhombische  Sätden,  welche  bei  SO"  schmelzen.  Einmal  geschmolzen, 
bleibt  es  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flfissig  and  erstarrt  erst 
auf  Zusatz  eines  Krystallfragmentes  oder  Glassplitters.  Das  geschmolzene 
Anhydrid  ist  dunkler  als  das  feste  und  zersetzt  sich  rasch  unter  Ausstossung 
brauner  Dämpfe.  Es  verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon,  doch 
lässt  sich  sein  Siedepunkt,  wegen  der  eintretenden  Zersetzung,  nicht  scharf 
bestimmen.  Er  scheint  zwischen  45  und  50"  zu  liegen.  Die  Dichte  des  testen 
Anhydrids  nähert  sich  dem  VV'erthe  1  04,  das  geschmolzene  ist  specifisch 
leichter.  Das  Anhydrid  zersetzt  sich  rasch  in  direktem  Sonnenlicht,  an 
der  Luft,  langsamer  in  zugeschmolzenen  Röhren,  die  es  zersprengt,  indem  es 
in  Untersalpeterstture  und  Sauerstoft  zerflUlt.  Mit  Wasser  bildet  es  unter  starker 
Wärmeentwicklung,  die  nach  Bbrthclot  30000  Cal.  beträgt,  Salpetersäure,  in- 
dem  noch  eine  partielle  Zersetzung  unter  Entwicklung  brauner  Salpetrtgsäure* 
dämpfe  eintritt  Leicht  oxydirbare  Metalloide  zersetzen  das  Anhydrid  sehr  heftig, 
Metalle  aber  verhalten  sich  meist  passiv.  Mit  Schwefel  entsteht  imter  Bildung 
brauner  Dämpfe  weisses  Nitrosulfosäureanhydrid.  Phosphor  verbrennt  in  gelinde 
erwärmtem  Anhydrid  mit  grossem  Lichteifekt,  Kohle,  erst  wenn  sie  partiell  ent- 

48)  Ber.  d.  Deutsch,  diem.  Ges.  13,  pag.  499a.  49)  Cakius,  Ber.  d.  Deutsch,  dien.  Ges.  4, 
pag.  8a8 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  pag.  273.  50)  PLAVTAUt  u.  Wamklyn,  Cbem.  Soc.  Joun.  15, 
pag.  142.  51)  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  215;  Di.ngi..  polyt.  Joum.  214,  pag.  337. 
52)  Schweigorr's  Joum.  35,  pag.  446.  53)  Ann.  chim.  phys.  (4)  10,  pag,  140;  Dincl.  I'olyt. 
Journ.  182,  pag.  43  u.  233.  54)  R.  Hirsih,  Chem.  Ztg.  1888,  pag.  911.  55)  Ann.  Chem. 
FluasB.  29,  pag.  12;  123,  pag.  9).  56)  Journ.  i.  pr.  Chem.  29,  pag.  349.  57)  Phann. 
CentrU.  1848,  pag.  203.  $8)  Ann.  Chem.  Phann.  116,  pag.  203.  59)  Ber.  d.  Deutsch,  diem. 
Ges.  3,  pag.  972.  60)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  12,  pag.  613.  61)  Compt  lend.  78.  pag.  761 ; 
Rull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  530.  62)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  7,  pag.  772.  63)  Ann. 
Chini.  l'hys.  (4)  10,  pag.  140.  64)  Compt.  rend.  70,  pag,  811.  65)  Gii.n.  Ann.  46,  pag.  142. 
66)  Journ.  f.  pr.  Chem.  98,  pag.  385.  67)  Ann.  Chim.  Phys.  83,  pag.  70.  68)  F.  Mkissneä, 
Jen.  Zeilschr.  £  NaL  10,  pag.  29.  69)  Kbssbl,  Ber.  d.  Deutsch,  cliem.  Ges.  12,  pag.  230$. 
70)  P.  Austen,  Americ.  Chem.  Joun.  ii,  pag.  172.  71)  TumsAU,  BuU.  soc.  chim.  44, 
pag.  109.  72)  Compt.  rend.  112,  pag.  1451.  73)  K.  Uucii,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  30^ 
P^R-  '75-  74)  Journ.  f.  ])r.  Chem.  29,  pag.  356.  75)  Chem.  News  59,  pag.  303;  Soc.  Chem. 
Intl.  10,  pag.  204 — 206  u.  206  —  212.  76)  K.  Kraut,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Gc^.  14,  p;ig  301. 
77)  K.  LuND,  Polyt.  Notirbl.  1873,  f^"-  2;  Wagner  s  Jahrcsber.  1873,  pag.  293.  78)  Mitscüer- 
UGU,  Pooo.  Ann.  i8,  pag.  157.  79)  Bammsa,  Joum.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  384.  80)  Den., 
DiNCL.  polytccbn.  Joum.  159,  pag.  355.  8t)  WAamoTOi«,  Chem.  News  5  t,  pag.  39.  83}  A.  Lomu, 
Gass.  chhn.  13,  pag.  465.   83)  de  Richsmont,  Joum.  chim.  m£d.  11,  pag.  507.   84)  Psics, 
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zündet  ist,  und  nur  in  den  Dämpfen  des  Anhydrids.  Kalium  verbrennt  in  ihm 
unter  glänzender  Lichterscheinung,  weniger  energisch  Natrium.  Arsen,  Quecksilber 
und  Zink  greifen  es  an,  alle  übrigen  Metalle  verhalten  sich  passiv.  Auf  orga- 
nische Verbindungen  ist  die  nitrirende  Wirkung  des  Anhydrids  heftiger,  aber  nicht 
weitergehender,  «Is  die  des  Salpetenäurehydrates  (4). 

Die  WXnDetOnangen,  welche  bei  der  BUdong  des  Stickstoffpentoxyds  $n£- 
treten,  betragen  nach  Bibthilot  fltr     4-  O«,  wenn  die  Verbindung  ist 

gasförmig  flüssig  fest  gelöst 

—  1-2  Cal.  4-  3-6  Cal.        -h  H  S  Cal.  4-38-6  Cal.  (6a). 

Die  Hydrate  des  Stickstoffpentoxyds. 

Von  den  zahlreichen  theoretisch  möglichen  Hydraten  sind  nur  zwei  in 
freiem  Zustande  mit  Sicherheit  bekannt,  während  einige  andere,  wie  z.  B. 
NjO(OH)g,  wahrscheinlich  in  Lösung  cxistiren,  was  Büurüüin  durch  Elektrolyse 
▼on  verdünnter  Salpetersäure  nachgewiesen  hat  Die  zwei  bekannten  Hydrate 
sind  die  der  Pyroschwefetsäure  entsprechende  Disalpetersäure  oder  das 
Salpetersfturesubhydrat,  in  welchem  auf  3  Mol.  Anhydrid  1  Mol.  Wasser 
enthalten  ist  und  das  Salpetrigsäuremonohydrat,  das  auf  1  Mol.  Anhydrid 
1  Mol.  Wasser  enthiUt 

Disalpetersäure  oder  Salpetersäuresubhydrat,  N^OuH^. 

Diese  Verbindung  entsteht  nach  Werer  (3)  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säureanhydrid auf  möglichst  concentrirte  Salpetersäure.  Zur  Darstellung  verfilhrt 
man  folgendermaassen: 

Darstellung:  In  ein  dünnwandiges,  mit  eingtiscbliffenem  Stöpsel  versehenes  röhrenförmiges 
<^  wird  bd  nO^dist  gdfaider  Winne  gcschimdsenet  Anhydrid  gcbndit  und  so  dtctem  ooa- 
cartrirtme  mB^chtt  fiubkMC  Saipeteninre  so  lange  hinsngefttgt,  bis  das  anf  der  Oberffildie 
schwimmende  Anhydrid  verschwunden  und  ein  geringer  Uebeischnss  von  Hydrat  vorhanden  Ut. 
Hierouf  wird  das  Gemisch  auf  5° — 10°  abgekühlt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Kristallisation 
des  Hydrats.  Nimmt  die  Menge  der  Krystallc  nicht  mehr  zu,  so  hebt  man  das  Glas  aus  der 
KiltemischuDg.  wendet  es  um  und  bringt  es  dann  möglichst  schnell  wieder,  den  Stöpsel  nach 
unten,  in  tduiger  Lage  in  die  KUtemlsdimig.  Nadiden  die  Mntlerlattge  von  den  Kiystallcn 
abgeflossen  ist,  wird  das  CHas  ans  der  Klhemiscbuog  gehoben  und  der  Stflpeel  ftr  einen  Moment 

Cbcm.  Soc.  Qu.  Joum.  4,  pag.  151^  Jahresber.  1851,  pag.  626.  85)  Wackknrodkr,  Ann. 
Flwnn.  18,  pag.  158.  86)  Zcilsehr.  f.  anidjrt  Chem.  26,  pag.  605.  87)  Phannae.  Centralh.  1883, 
pag.  389.  88)  WMUNoroN,  Ber.  d.  Dentieh.  dun.  Ges.  la,  pag.  1358.  89)  KntSTtNO,  Ann. 
Chem.  Pharm.  125,  pag.  254.  90)  Zeitschr.  f.  analjt  Giem.  1880,  pag.  354.  91)  P.  Walden, 
Journ.  d.  niss.  phys.-chcm.  Ges.  1887  (1),  pag.  274.  92)  Braiin,  DiNor .  polyt.  Journ.  185, 
paß'  479-  93)  H.  Sprengel,  Pogg.  Ann.  121,  pag.  188.  94)  Pharmac.  Centralh.  25,  pag.  289. 
95)  D.  Ltndo,  Chem.  News  1888,  58,  pag.  1—3,  28—29,  ^7^-  9^)  Pharm.  Centralh.  26, 
pag.  353.  97)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  la,  pag.  436.  98)  iLOfVAV  ot  N.  iLoevA,  BuB. 
seci  diim.  (3)  a,  pag.  347.  99)  t.  ScRAmorscK,  Pooo.  Ann.  $7»  poff*  ><m>)  Pnsoc, 
lUpett  de  Chim.  appliqu^e  i86i,  pag.  253;  Zeitschr.  f.  anal.  Cheok  I,  pag.  85.  loi)  Rbtch, 
Berg-  u.  Htlttenm.  Zeitschr.  1861,  No.  21;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  I,  pag.  86.  102)  P'rkseniits, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  i,  pag.  181  u.  184.  103)  Gi.adstone,  Joum.  f.  pr.  Chem.  64,  pag. 442. 
104)  H.  RoSK  u.  FiNKSMEk,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.  309.'  105)  Langer  u.  Wawnikiewicz, 
Ann.  d.  Chem.  Fhann.  117, pag.  230;  FkaBimis,  AnL  s.  quant.  Anaüljps.,  4.  AniL,  Bd.  a,  §  1490; 
H.  Ron^  Zeitsdlr.  f.  anal.  Chea.  i,  pag.  306;  Guus,  diendaai  1»  pag.  37a;  Roob  u.  LOmncn, 
ebendas.  6,  pag- 233.  io6)  MXrcksr  u.  Abesser,  Zeitschr.  £  anal.  Chem.  12,  pag.  281; 
E.  Pkkiffer,  cbendas.  18,  pag.  597;  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  539;  P.  Wagner,  Chem. 
Ztg.  1883,  pag.  1710.  107)  Joum.  f.  pr.  Chem.  40,  pag.  324.  108)  Fr.  Mohr,  Titrimeth.  l, 
pag.  ai6;  Abb.  u.  BloxaM,  Cliem.  Soc.  Qu.  Joum.  9,  pag.  97;  Journ.  f.  pr.  Chem.  69,  pag.  26a. 
109)  Anl.  s.  quant  Anal.  1875,  Bd.  1,  pag.  jaa    110)  Sodatadostile  (bd  Vnwio  in  Biaun- 
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abgezogen.  Wegen  der  leichten  Scbmelzbarkeit  der  Krystalle  muss  die  Operation  rasch  erfolgen. 
Zur  Reinigung  des  IlydnttM  wM  die  Opcntüm  friedcriiolL 

Die  Disalpelenäure  entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  oben  be- 
schriebenen Darsteüang  des  Stidistc^^tentoiqrds. 

Eigenschaften.  Die  DisalpeteisfiiK  ist  ein  schwer  beweglicfaes»  gelbes 
Oel,  das  an  der  Luft  taucht  und  sich  beim  Vermisdien  mit  Wasser  staik  erhitzt. 
Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sichi  indem  Salpetersäureanhydrid  abdunstet.  Sein 
Siedepunkt  lässt  sich  daher  nicht  bestimmen.  Es  krystallisirt  bei  etwa  5°.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  bei  18°  1*642.  Schon  bei  15°  tritt  Zersetzung  ein; 
in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt,  veranlasst  es  Explosionen,  Gegen  oxy- 
dirbare  Körper,  sowie  gegen  organische  Verbindungen  verhält  es  sich  dem  An- 
hydrid sehr  ähnlich.    Die  Constitution  der  Disalpctersäurc  wäre  bei  Annahme 

NO,— O  — NO -OH 

fllnfwertfaigen  Stickstoft: 

NO,~0-NO<-OH 

Salpetersflnremonohydrat,  concentrirte  Salpetersäure,  NO|H. 

Geschichte.  Nach  Herapath's  (7)  Ansicht  war  die  Salpetersäure  schon 
den  alten  Aegyptern  bekannt.  Er  schliesst  dies  aus  den  auf  den  Mumien- 
umhüllungen vorgefundenen  schwarzen  Zeichen,  welche  durch  reducirtcs  Silber 
gebildet  sind.  Diese  Silberflecke  sind,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung 
zeigte,  von  gelben  Rändern  umgeben,  die  sich  beim  Befeuciiten  mit  Ammoniak 
dunkler  Arben,  genau  ebenso  wie  durch  Höllensteinlösung  hervorgebrachte 
Silberflecke.  Ueber  die  Gewinnung  der  Salpeterstture  findet  man  jedoch  die 
ersten  Angaben  erst  in  Gsna's  Schrift:  »De  inventione  veritatis«,  weshalb  ihre 
Entdeckung  von  den  meisten  in  die  sweite  Hälfte  des  aditen  Jahrhunderts  ge- 
legt wird.  Geber  erhielt  sie  durch  DesüUation  eines  Gemisches  vcHi  Salpeter, 
Kupfervitriol  und  Alaun  und  nannte  sie  aqua  dissoluiiva,  seltener  aqua  fortis. 
Von  den  späteren  Alchymisten  wurde  sie  durch  Zersetzen  des  Salpeters  mit  cal- 
cinirtcm  Eisenvitriol,  arseniger  Säure,  Thon,  Vitriolöl  dargestellt.  Alrertus 
Magnus,  Raymundus  Lullus,  Basilius  Valentinus,  Agricola  belegten  sie  mit 

schweig)  I,  pag.  49.  in)  Beilhaciik,  Cumpt.  rend.  108,  pag.  II23  iia)  Joarn.  f.  pr.  Cbem. 
81,  pag.  431.  113)  FassBMVS,  Zttdir.  f.  mmL  Chcm.  1,  pag;  38;  Holland,  cbcodai.  8, 
pag.  453.  114)  Ann.  dum.  phys.  (3)  40,  pag.  479.   115)  Ztsehr.  £  mmL  Chem.  23,  pa^  347; 

Chcm.  Soc.  Joum.  1880,  pag.  468;  1882,  pag.  350.  116)  Ztsehr.  f.  anaL  Cbem.  9,  pag.  34. 
117)  Chem.  Ztg.  7,  pag.  1476;  Ztsehr.  f.  anal.  Chem.  23,  pag.  151.  Ii8)  Repert.  d.  analyt. 
Chem.  1883,  pag.  278,'  Ztsehr.  f.  anal.  Chem.  27,  pag.  411.  119)  Aroeric.  Chem.  Joum.  8, 
pag.  274.  120)  Ztsehr.  f.  anaL  Chan.  S3,  pag.  20.  121)  Ztsehr.  f.  anal.  Chem.  6,  pag.  384. 
12a)  Ebmdaa.  9,  p^p.  40a  123)  Aalc^g.  aar  Untenaehg.  von  Waswr  tob  W.  Kdbil,  2.  Auf. 
von  TlBMARN  1874,  pag.  55.  124)  Ztsehr.  t.  anaL  Chan.  26,  pag.  608.  125)  Landw.  Vm.> 
Stat.  31,  png.  206.  126)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  33,  pag.  1361.  127)  Grandkalt,  Handb. 
d.  agricultclKni.  .\nalysc,  deutsche  Ausg.,  pag.  31.  128)  Chem.  Ztg.  1884,  pag.  651  ;  Ztsehr.  f. 
anal.  Chem.  23,  pag.  559.  129)  Fresenius,  Anl.  z.  quant.  Anal.  6.  Aufl.  Bd.  2,  pag.  710,  Fig.  129. 
130)  DB  Köninck  n.  NmooL,  Ziadir.  £  angew.  Chan.  1890,  pag.  477;  Gowan,  Omb.  Soc  Jonn. 
1891,  Bd.  t,  pag. 53a  131)  CheiB.Ncin  37,  pag.45.  132)  Ber.  d.  Dcntach.  chem. Ges.  10» pag.  1073; 
II,  pag.  434,-  Dmox,  polyt.  Joum.  235,  pag.  182.  133)  Frbsbnivs,  AaL  i.  qttaatit.  AmIts.» 
6.  Aufl.,  Bd.  2,  pag.  570,  Fi},'.  122.  134)  Her.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  12,  pag.  1025;  Ztsehr. 
f.  anal.  Chcm.  19,  pag.  85.  135)  Ztsehr.  f.  anal.  Chcm.  19,  pag.  208.  136)  Ebendas.  25, 
pag.  270;  Chem.  News  47,  pag.  76.  137)  Dingl.  polyt.  Journ.  231,  pag.  522;  Lunge  s  llandb. 
d.  Sodaiaduttr.  3,  pag.  933.  138)  Ztaehr.  f.  angcw.  Cham.  33,  pag.  662.  139)  Boir»^  Gooft. 
■cnd.  113,  pag.  503.  140)  Chem.  Ctalnüb].  1861,  pag.  657  u.  833.  14t)  Chem.  CcntjalbL  186«^ 
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verschiedenen  Namen  wie  Aqua  acuta,  calcinativa,  Valens,  Scheidewasser  (weil  durch 
sie  Gold  von  Silber  getrennt  werden  konnte),  Chrysulke  (ypoTOc  Gold,  und  l\xtvi 
scheiden).  Um  die  Mitte  des  i8.  Jahrhunderts  stellte  Glauber  rauchende  Sal- 
petersäure aus  Kalisalpetersäure  und  Arsenik  dar  und  bezeichnete  sie  als  Spiritus 
futri  fumans  Glaubtri^  während  Boerhave  sie  acidum  nitri  nannte,  welchem 
das  deatache  Wort  Salpeterslore  entspricht  Schon  zu  BovLt's  Zeit  wurde  die 
Salpetefsflure  technisch  gewonnen  und  verschiedene  Chemiker,  z.  B.  StauEi,  haben 
in  die  Fabrikatton  vorÜinUiafte  Veränderungen  ehigefOhrt  Obwohl  Mavow  be- 
reits behauptete»  dass  in  der  Salpetersäure  ein  aus  der  Luft  stamniender  Stoff 
enthalten  sei,  war  Lavoisier  (1776)  doch  der  erste,  weldier  ihren  Sauerstoft- 
gehalt  erkannte  und  sie  als  eine  Verbindung  von  Salpetergas  und  Sauerstoff  an- 
sprach.  1784  wies  Cavkndism  durch  das  Experiment  ihre  Zusammen.^etzun«]:  nach, 
indem  es  ihm  gelang,  sie  aus  ihren  Kiementen  Stickstoff  und  Sauerstotf  (Luft) 
mit  Hilfe  des  elektrischen  Funkens  darzustellen.  Jedoch  vermochte  er  voll- 
kommen in  phlogistischen  Anschauungen  befangen,  dieser  Entdeckung  nicht  die 
richtige  Deutung  zu  geben. 

Vorkommen  (S)^  Bildung.  Die  Salpetersäure  findet  sich  in  freiem  Zustande  in 
der  Natur  nicht,  während  ihre  Salze,  wenn  auch  nur  selten  in  grossen  Mengen,  doch 
weit  verbreitet  sind.  Es  ist  deshalb  ihr  Vorkommen  bei  den  betreffenden  Salzen 
beschrieben  worden.  Hier  sei  noch  ergänzend  erwähnt,  dass  salpetersaure  Salze 
im  Harn  (9)^  Schweiss  und  Speichel  (10)  sich  vorfinden  und  jedeofiiüls  der 
Nahrung  entstammen  (11).  Die  Nitrate  finden  sich  am  reichlichsten  an  der 
Oberfläche  des  Erdbodens,  da  hier  der  nitrificirend  wirkende  Organismus  haupt- 
sächlich vorkommt  (12).  Den  grössten  Gehalt  an  Salpeter  weisen  die  Stengel 
und  Wurzeln  der  Pflanzen  auf,  während  die  Wurzeifasem  und  besonders  ihre 
grünen  Bestandtheile  wegen  der  reducirend  wirkenden  Eigenschaften  des  Chloro- 
phylls sehr  arm  an  Salpeter  sind.  Der  Salpeter  wird  nicht  als  soldier  aus  dem 
Boden  aufgenommen,  sondern  von  der  Pflanze  selbst  erzeugt  (13). 

Die  Salpetersäure  kann»  wie  bereits  Cavhcdish  zeigte,  direkt  aus  Stickstoff 
und  Sauerstoff  erhalten  werden,  indem  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  den 


pag.  379;  Joum.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  93;  Ztg.  f.  .mal.  Chcm.  2,  pag.  401.  142)  Chcni.  Soc. 
Joum.  15,  pag.  835;  Ztschr.  f.  anal.  Chcm.  2,  pag.  14.  143)  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  293. 
144)  Zildir.  £  «mL  Cbem.  10,  pag.  414.  145)  Ebcndtt.  10,  pag.  334.  146)  FrOhuhg, 
Landw.  Vciwtat  8,  pag.  473.  147)  H»  Rofls,  Huidb.  d.  anaL  Chan.,  6.  Aufl.,  Bd.  a,  pag.  809. 
148)  Wien.  AcmL  B«r.  8a  (a),  pag.  583;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20.  pag.  290.  149)  Das.  22, 
pag.  572.  150}  Das.  25,  pag,  224.  151)  Analyst.  Vol.  6,  No.  60,  pag.  36.  152)  Chem. 
Soc  Joum.  1890,  pag.  811.  153)  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  23,  pag.  2798.  154)  Ztschr.  1.  anal. 
Chem.  2,  pag.  300.  155)  E.  Schulze,  obendas.  6,  pag.  379.  156)  FRANZ  Schulze,  ebendas.  7. 
pag.  390;  Ztschr.  t  Cbcn.  N.  F.  4.  pag.  296.  157)  O.  lUmvBV,  Analjrat  11,  pag.  ia6  u.  181; 
158)  Ztadv.  t  anal  Chem.  30,  pag.  175.  159)  E.  FucKZ.  Ztaehr.  i  aagew.  Chem.  1891, 
pag.  239.  160)  ALBERTr,  Heioil  n.  LObr,  ebendas.  1891,  pag.  398.  161)  Fresenius,  Anl.  u 
qaant.  Anal..  6.  Aufl.,  Bd.  2,  pag.  157.  162)  AGR0N0.MIE,  Chimie  agrtcolc  et  Physiologie  2, 
pag.  244  (1862).  163)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  7,  pag.  412.  164)  Trommsdorff,  ebendas.  8, 
pag«  364;  9,  pag.  171:  GoppKUZÖDiK,  ebendas.  9,  pag.  3;  10,  pag.  266;  Struvb,  ebendaa.  II, 
pag.  35;  VAN  BaMMBum,  ebcndai.  11,  pag.  136;  WAamoToN,  Chem.  New»  1877,  Febnarhaft; 
KOBIL  n.  TkBMAHN,  AnkUg.  s.  Unten,  von  Wawer,  s.  Aufl.,  pag.  65 :  Button,  Volumetrie 
Analysi«.  165)  Warington,  Ber.  d.  dentsch.  chem.  Ges.  12,  pag.  13 58;  J.  Skai.weit,  Repet 
f,  anal.  Chem.  4.  pag.  i.  166)  Gart.  chim.  13,  pag.  482.  167)  Chem.  News  91,  pag.  207. 
168)  Compt.  rcnd.  99,  pag.  190.  169)  R.  Leeds,  Her.  d.  DcuUch.  chem.  Ges.  12,  pag.  2098; 
CteAmmuL  1.  Lajovx,  Compt  icad.  ioi,  pag.  62;  S.  C.  Hoooa,  Amnic  Chan.  Jonn.  Ii, 
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elektrischen  Funken  durch  das  Gasgemisch  hindurchschlagen  lässt.  Es  bildet 
sich  xunächst,  wie  das  Auftieteh  der  rothen  DSmpfe  zeigt,  Untendpetertänr^ 
die  dch  mit  Wasser  in  SalpetersSure  und  Stickostyd  amsettt.  Letzleres  wird 
rasch  zu  salpetriger  Sinre  und  Untersalpetersiure  os^dirt  und  auf  diese  wirkt 
das  Wasser  wieder  in  der  oben  erwähnten  Weise,  so  dass  aUiniblich  nur  Sal« 
petersäore  resultirt  (14).  Auch  bei  Verpufiung  eines  Gemenges  von  Luft  und 
Knallgas  entsteht  nach  Bunsen  stets  Salpetersäure,  ferner  beim  Verbrennen  vieler 
Substanzen,  z.  B.  von  Wasserstoff  (15)  oder  von  Kohlenoxyd,  Leuchtgas,  Benzol, 
Stearin  etc.  an  der  Luft  (16).  Während  Carius  die  Ansicht  Schonbeins,  dass 
Ozon  den  Luftstickstoff  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren  vermöge,  widerlegte,  ist 
neuerdings  durch  Kappel  (18)  behauptet  worden,  dass  Ozon  im  s^aius  nascens  sich 
in  besagter  Weise  Tertialte.  Femer  sollen  die  meisten  Metalle  in  Berührung  mit 
den  Hydiobasen  und  Luft  Nitratbildung  veranlassen  ktanen  (18). 

Die  häufigste  und  ftir  den  Lebensprooess  der  Pflanzen  wichtigsle  BildnogS' 
wdse  der  Salpetersäure  ist  die  durch  die  Oaqrdation  des  Anunoniidcs  be> 
dingte.  Bei  jeder  Verwesung  organischer  Subefemien  tritt  in  Folge  der 
hierbei  entstehenden  Ammoniakentwicklung  Salpetersäure  auf,  die  durch  gleich» 
zeitig  anwesende  Basen  gebunden  wird.  Die  so  entstandenen  Salpetersäuren 
Salze  dienen  dann  dem  Boden  als  Dung  und  der  auf  dem  Boden  wachsen- 
den Pflanzenwelt  als  unentbehrliche  Nahrung,  fliese  Oxydation  des  Ammoniaks 
wird  entweder  durch  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  der  orga- 
nischen Substanzen  (23)  oder  durch  ein  prädisponirendes  Vereinigungsbestreben 
der  vorhandenen  Basen  venudassl.  Letstwe  Ansicht  scfitst  neben  anderen  Ver- 
suchen  (34)  auch  der  Dumas*,  welcher  salpelersaures  Kalium  erhielt^  als  er  mit 
Ammoniak  gesättigte  Luft  bei  100*  auf  mit  Kalilauge  befeuchtete  Kreide  leitete. 
Neuerdmgs  hat  vielfach  die  Meinung  Platz  geigrtflien,  dass  die  Nitrification 
im  Erdboden  durch  Mikroorganismen,  Fermente  hervoigerufen  werde.  Einige  haben 
auch  den  Bacillus  in  Reinculturen  dargestellt  und  unterscheiden  ein  Salpetrig- 
säure und  ein  Salpetersäure  bildendes  Ferment  (19),  während  andere  nur  an 
die  Existenz  des  Salpetrigsaurefermentes  glauben  und  die  Bildung  von  Sai> 

pag;  S49;  J.  A.  BfüLLKR,  Bon.  WC.  cbin.  3,  2,  pag.  6270;  Sraan,,  Mcdioden  flir  Beiüimmiag 
dci  Silpeten  in  Bnainenwaiier,  Iiig.-DiH.  Berlin  1S86;  A.  E.  J(nnnoM,  Chcni.  News  61» 
pag.  15;  G.  LOOF,  Pharm.  Centralh.  31,  No.  47,  pag.  706;  M.  RoSBMnLD,  Ztschr.  f.  aaaL 
Chem.  29,  pag.  661;  G.  IIarrod,  Chcm.  Soc.  Joum.  1891,  Bd.  I,  pag.  320.  170)  Compt.  rcnd  02, 
pag.  80  u.  134.  171)  E.  V.  Meyer,  Gesch.  d,  Chem.  1889,  Leipiig,  pag.  44.  172)  E.  Davy, 
Ann.  Phil.  9,  pag.  355.  173)  Baudroiont,  Ann.  chim.  pbys.  (3)  17,  pag.  24;  Ann.  Cbera. 
Vhum,  $9,  pag.  87.  174)  Gay  Lussac,  Ann.  dum.  pliTs.  (3)  S3i  pag.  303 ;  Ann.  Chem.  Phatm.  66» 
pflg.3i3.  17$)  GoLOSCHMiDT,  Wieo.Alnd.Bcr.  1879,  pBg.a4s.  176)  Jonn.  £ pr. Che«. (3)4,  pag. i. 
177)  Wii.LUMSON,  Proc.  Roy.  Soc.  7,  pag.  15,  Ann.  Chem.  Phann.  g«,  pag.  342.  178)  Compt 
rend.  70,  pag.  96.  179)  H,  Schiff,  Ann.  Chem.  Ph.irm.  102,  pag.  115.  180)  R.  MÜLLER, 
ebenda».  122,  pag.  l.  181)  Odkt  u.  Vignon,  Compt.  rend.  69,  pag.  1142.  182)  A.  Exnkr, 
Wien.  Acad.  Ber.  (3.  Abtfa.)  65,  pag.  laOb  183)  J.  Hbditzb,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  58. 
184}  Jen.  Ztachr.  t  Nat.  to,  pag.  37.  18$)  Chem.  Soe.  1886,  pag.  333.  t86)  Ann.  Chem.  34Sf 
pag.  96.  187)  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  pag.  177.  188)  P.  Munt,  Chem.  Soc  Jonm.  (a)  13. 
p.ig.  844.  189)  O.  FrüLICH,  Jen.  Zeitschr.  f.  Nat.  13,  Siippl.  i,  pag.  40.  190)  ,\nn.  chin. 
phys.  I,  pag.  394;  Gii.n.  Ann.  58,  p.ig.  29;  Sciiweigg.  Journ.  17,  pag.  236.  igi  >  .-\nn.  chim. 
phys.  2,  pag.  317;  ScHVVKiGO.  Journ.  18,  pag.  277;  GiLB.  Ann.  58,  pag.  53.  192)  Ann.  chim. 
phy«.  54,  pag.  17;  77,  pag.  58  u.  87;  Ann.  Chem.  Fhmm.  9i  P»«-  259;  39  •  pag- 327« 
193)  Ber.  d.  Deutadi.  ehem.  Gee.  11,  pag.  1641.  194)  Jovni.  f.  pr.  Chem.  aa»  pag.  3i. 
193)  Ztaehr.  f.  Chem.  (s)  9,  pag.  66.    196)  Ber.  d.  Ocntsdi.  diem.  Gea.  11,  pag.  1339;  13, 
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jicters.iure  dem  Einfluss  von  I .iiftsauerstoff  und  Kohlensäure  auf  zunächst  ent- 
standene salpetrige  Säure  zuschreiben  (20);  wieder  andere  sehen  die  Nitrification 
als  einen  rein  chemischen  und  nicht  als  biologischen  Process  an  (21,  8). 

Ammoniak  wird  femer  zu  Salpetersäure  oxydirt,  wenn  man  es  mit  Luft 
durch  dne  gltthmde  Röhre  leitet;  bei  Gegenwart  von  Platinchwamni  vollzieht 
sich  die  Oxydation  schon  bei  900^  Leicht  Sauerstoff  abgebende  Körper  be- 
wiricen  ebenfalls  die  Oxydation,  z.  B.  Braunstein  {96),  doppeltchromsaures  Kalium, 
Kalinmpennangana^  chlorsaures  Kali  (35),  Bleisuperoxyd,  Bariumsuperoxyd.  Aus 
Ammoniak  und  Wasserstoftuperoxyd  bildet  sich  die  Salpetersäure  des  Speichels 
(33).  Ausserdem  entsteht  Salpetersäure  aus  den  niedrigen  Oxyden  des  Stickstolfs, 
aus  Stickoxyd,  salpetriger  Säure,  Untersalpetersäure  durch  Einwirkung  von  Luft 
oder  Sauerstoff  und  Wasser. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Salpetersäure  jetzt  fast  immer  durch  Be- 
handeln ihres  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  dar.  Hierbei  ge- 
lingt es  aber  nie,  das  wasserfreie  Salpetersäuremonohydrat  zu  gewinnen,  da  sich 
dieses  io  der  Nähe  seues  Siedepunktes  in  geringen  Mengen  m  Untersalpetersäure, 
Sauerstoff  und  Waaser  zersetzt,  welches  letztere  aus  dem  Destillat  nicht  entfernt 
werden  kann.  Nur  «ne  hochconcentrirte  Salpetersäure,  die  bis  su  99'8f  Gehalt 
an  Salpetersäurehydrat  beritst  und  in  allen  Fällen  das  Hydrat  tu  ersetien  ver- 
mag^ kann  man  erhalten.  Häufigere  Anwendung  als  solche  hochconcentrirte 
Säure  findet  die  concentrirte  und  verdünnte  Salpetersäure. 

Zerset/t  man  salpetersaures  Kalium  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
selbst  bei  einem  Ueberschuss  an  salpetersaurem  Sal/  zunächst  neben  Salpeter- 
Säure  nur  saures  schwefelsaures  Kali  gebildet  im  Sinne  der  Gleichung 

KNOa-f-H,SO^=HNOj-H  KHSO4. 

Erst  weim  alle  Salpetersäure  abdestillirt  ist  und  die  1'eroperatur  sich  be- 
deutend erhöht  hat,  wirkt  das  saure,  schwefdsaure  Kali  auf  etwa  vorhandenes 
ttberBchUssiges  salpetersaures  Kali  unter  Bildung  von  neutralem  Sak  und  Salpeter^ 
säure  ein  im  Sinne  der  Gleichui^ 

KHSO4  +  KNOs  -i  K^SO«  ^  HNO,. 

P^ß-  357;  'S>  P^K-  495-  '97)  Kbendas.  12.  pag.  2188.  198)  Chcm.  Soc.  Joiirn.  1885.  pag.  187. 
199)  Bull.  soc.  chini.  30,  pag.  531.  200)  Compt.  rcnd.  64,  pag.  237.  aoi)  Ber.  d.  Deutsch, 
chmi.  Gm»  13,  pag.  49S.  aos)  Con^L  rend.  90,  pag.  779.  203)  BsaTHBLOT  u.  OciBR, 
ebendas.  94,  pag.  916.  204)  Joon.  t  pr.  Chaii.  55,  pag.  146.  305)  Rkhaumon,  Chen. 
Jouin.  Soc.  51,  pag.  397.  S06)  Geaipt  rcnd.  77,  pag.  1448.  207)  dem.  Soc.  Qu.  Jounk  15, 
pag,  142;  Ann.  Pharm.  122,  pag.  245.  208)  Compt.  rcnd.  64,  pag.  237.  209)  A.  Naumann, 
Ann.  Chem.  Thann.  1868,  Suppl.  6,  pag.  205.  210)  Ber.  d.  Deutsch,  «.hcm.  Ges.  11,  pag.  2045. 
211)  Compt.  rend.  86,  pag.  331  u.  1394.  21a)  Salet,  Compt  rend.  67.  pag.  488.  213J  Ann. 
Fhy».  Chem.  N.  F.  34,  pag.  454;  ebendas.  a?,  pag.  606.  314)  Pooo.  Ann.  141,  pag.  157. 
315}  Compt  fcnd.  74,  pag.  468.  316)  AnaL  Ztschr.  8,  pag.  403;  Chem.  Centialbl.  1870, 
pag.  561.  217)  POGO.  Ann.  (2)  2,  pag,  139.  218)  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  11,  pag.  920. 
219)  Amcric.  Chcm.  Joum.  7,  pag.  32.  220)  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5,  pag.  69.  221)  Ber.  d. 
Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1058;  15,  pag.  488;  Dingu.  polyt.  Joum.  233,  pag.  63,  155  u.  235. 
323)  Ztschr.  t  anaL  Chem.  1874,  pag.  255.  223)  A.  Besson,  Compt  rend.  108,  pag.  1013. 
334)  R.  HOuia,  Aim.  Chcm.  Pharm.  133.  pag.  1.  33$)  L.  Hnotv»  BtdL  d.  l'Acad  tojrl.  de 
Bdg.  (3)  38,  pag.  1;  Leeds,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Gca.  13,  pag.  1993;  14,  pag.  483. 
226)  LlTNGE,  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  15,  pag.  495.  227)  Ann.  Chem.  Ph.nrni.  171,  pag.  5. 
228)  Wien.  Ac.  Ber.  (2.  Abth.)  68,  pag.  498.  229)  Divfrs  u.  TKTRUKicm  SHiMinzr.  Chem.  soc. 
Joum.  1885,  pag.  630.  230)  N.  O.  WITT,  Tagebl.  d.  Naturforscher-Versammlung  tu  Baden-Bsidcn 
1879,  pag.  194.  231)  Fpldhaus,  Chem.  GeatrlU.  1863,  pag.  528;  Ztidir.  f.  anal.  Chem.  i,  pag.426. 
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Bei  dieser  hohen  Temperatur  zerfällt  jedoch  die  SalpeCeniure  grösstentheils 
in  Wasser,  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  so  dass  es  rathsam  ist,  bei  Dar- 
stellung farbloser  Säure  einen  Ueberschuss  an  Kaliumnitrat  zu  vermeiden  und 
gleiche  Moleküle  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrat  auf  einander  einwirken  zu  lassen. 

Zur  Gewinnung  reiner,  hochconccntrirter  Säure  bedient  man  sich  eines  vorher  von  Chloriden 
völlig  befreiten  Kaliumnitrats.  Dieses  wird  dem  weit  billigereo,  in  der  Natur  als  Cbili^pcter  in 
gfOMcn  Lagern  voricommcnden  Natriimitab  vorgezogen,  weil  lelcleves  giöMCfe  Mengen  u 
Chloriden,  Spuien  von  Jod,  towie  organische  Venuueinigungen  entiiilt  nnd  sidi  w^en  seiner 
grOaseren  Löslichkeit  schwieriger  als  das  Kaliumsalz  reinigen  lässt.  Femer  bewirkt  die  An» 
Wendung  des  Natriumsalres  meist  ein  Ueberstcigen  des  Retorteninhaltes  infolge  heftigen 
Schäumens,  welches  nach  Wittstf.in  (127)  von  der  Neigung  flc^  sauren  schwefelsauren  Natriums, 
3  Moleküle  Krystallwasscr  aufzunehmen,  herrührt.  Dieses  Schäumen  kann  vermieden  werden, 
wenn  OHin  die  concentrirte  SdiweMsioie  mit  ^  ihm  Gewichlea  an  Wasaer  vcidllnot  (27),  dodi 
eriiKlt  man  dann  nicniab  hodi  concentrirte^  sondern  nur  adiwidiere  Stare. 

In  Labcntoilcn  geachieht  die  I^iatallang  der  hochoonoentrirlen  Sine  meiat  in  <3laa- 

rctorten.  Man  ftillt  am  besten  in  eine  tubulirte  Retorte  durch  den  Tubulus  das  Kaliuronitrat 
ein  imd  lässt  hierauf  die  molekulare  und  in  diesem  Falle  ja  aucli  nahezu  dem  Gewichte 
gleiche  Menge  möglichst  conccntrirter  Schwefelsäure  cinfliessen,  worauf  man  den  Tubulus 
mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  schliesst.  Eine  Verunrcinigang  des  Retortenhalscs 
mit  Sab  oder  Siwe  ist  aoigOlltigrt  su  vermeiden.  IKe  Retorte,  deren  Hab  Ms  in  den  Bandi 
des  feitwlbrend  mtt  iMltcm  Waaacr  an  kohlenden,  ab  Vorii^  dienenden  Kolbens  reidit, 
wird  auf  einem  Sandbade  mittelst  eines  Brenners,  oder  im  Windofen  (28)  auf  direktem 
Kohlenfeuer  oder  in  Sandkapcllcn  gelinde  erwärmt.  Bei  Beginn  der  Destillation  treten  rothe 
Dämpfe  auf,  welche  nach  Meinung  Einiger  von  der  Einwirkung  im  Anfang  noch  nicht  sogleich 
an  das  Kali  gebundener,  Creier  Sdwefebliue  anf  du  Salpetetiiuidiydiat  hanfibtcn,  bald  aimr 
gdit  eine  taiUose,  nmchende  Siurt  aber  und  nur  am  Sdduas  der  Destilbtion  scigen  sich  wieder 
rothe  Dämpfe.  Man  erhält  so  in  der  Vorlage  eine  von  den  Dämpfen  gelb  geftrbte  Säure,  die 
man  leicht  entfärben  kann,  indem  man  die  Vorlage  in  auf  etwa  30"— 40°  erwärmtes  Wasser 
taucht  und  gleichzeitig  einen  vollkommen  trockenen  Luftstrom  hindurchstreichen  lässt,  welcher 
die  absorbirten  rethen  Dämpfe  cntflihrL  Eine  naheiu  farblose  Säure  wird  auch  gewonnen,  wenn 
man  bei  der  DestiUation  nadi  und  vor  dem  Auftraten  der  «othen  Dämpfe  die  Voiriage  wndiadt. 
Je  nachdem  man  englische  Schwcfdslnre  oder  SchwefelsSurehjrdnU  angewandt  hat,  erhilt  man 


232)  Ramsay,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5,  pag.  220.  233)  Armstrong,  Abstracts  ot  thc  1*toc. 
Chem.  Soc.  1885,  No.  3,  pag.  28.  234)  Peligot,  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  pag.  327.  235)  Lierig, 
Gkioek's  Handbuch,  5.  Aufl.,  pag.  219.  236)  Streifk,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  5,  pag.  285. 
237)  Joum.  f.  pr.  Chem.  19.  pag.  179;  22.  pag.  14;  53,  pag.  86.  238)  RlGMAtn.T<®nUKXni, 
Anorg.  Chem.,  9.  Aufl.,  p^^.  19t,  Fig.  77.  339)  Joum.  I.  pr.  Chem.  ss,  pag.  14.  340)  Ztsdv. 
f.  physik.  Chem.  5,  pag.  220.  241)  Chem.  News  48,  pag.  97.  24a)  Ann.  ddm.  phja.  a,  pag.  317. 
243)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  357.  244)  Ebendas.  n,  pag  1233.  245)  Lunge 
u.  Näf,  Chem.  Ind.  1884,  pag.  5.  246)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Hcs.  18,  pag.  1383.  247)  Journ. 
f.  pr.  Chem.  28,  pag.  399.  248)  Fkemy,  Compt.  rend.  70,  pag.  61.  249)  Atti  d.  R.  Acc.  d. 
Linoei  Rudit  1890,  3.  Sem.,  pag.  263.  250)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  49g. 
351)  Compt.  rend.  90,  pag.  779.  353)  Toubsaint,  Ann.  chem.  Phaim.  137,  pag.  114.  353}  O.  v. 
DuMRElCHF.R,  Wien.  Acad.  Ber.  82,  pag.  560.  254)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  30,  pag.  1456. 
255)  Dn'ERS  u.  Haoa,  Chem.  Soc.  Journ.  1887,  pag.  48.  256)  VVöhtj?r  u.  Liebig,  Ann.  ehem. 
Pharm.  26,  pag.  261;  A.  Ci.au«,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  C.es.  4,  pag.  140;  Ludwig  u.  Kromayer, 
Ardi.  Pharm.  (2)  100,  pag.  i.  257)  Lungb,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1058.  258)Veigl. 
Angaben  8  bis  13.  359)  Schönbün,  Jahresb.  Uber  Fortaehr.  d.  Chem.  1863,  pag.  98:  Gon»- 
BsSAMBz,  physiolog.  Chem.,  pag.  89;  MBasm,  Ber.  ttber  Foftsdv.  d.  Anal.  u.  Ph]rsioL  186s, 
P5»g-253;  P.  r.RiEss,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  11,  pag.  624;  C.  WimSTKR,  ebendas.  19, 
pag.  3206.  260)  Hfss,  Pogg.  Ann.  12,  pag.  257;  N.  W.  FISCHBR,  ebendas.  74,  pag.  115; 
Ann.  Chem.  Tharm.  68,  pag.  224;  Pogg.  Ann.  21,  pag.  160;  v.  Richter,  Ber.  d.  Deutsch. 


Digitized  by  Google 


StidMoff. 


34$ 


eine  93proc.  oder  l)8proc.  Salpetcrsauri-,  und  rwar  liefern  lOO  Tirm.  Kaliiimnitrat  in  crsterem 
Falle  6.^—66  Grm.,  im  letzteren  Falle  ungefähr  63  Grm.  Saure.  Diese  .Säure  kann  durch  noch- 
anlige  DestiUttioii  mit  coi^isclier  Schwefiebiiuc  weher  conccntrirt  werden.  Nach  MiLLON  wendet 
nMB  Ueibd  «in  besten  gleiche  Vohiminn  beider  Sioien  an,  nach  Pkloozs  (S19)  auf  t  Theil 
der  hochconcentrirten  Salpetersäui«  6  Title*  SchwefcUäure.  Wie  niedrig  man  ab«r  auch  bei  der 
Destillation  die  Temperatur  halten  mag,  immer  tritt  eine  geringe  Zersetzung  der  Salpetersäure 
ein,  welche  von  den  hierbei  auftretenden  Untersalpetersäuredämpfen  gelblich  gefärbt  erscheint. 
Von  diesen  Dämpfen,  denen  sie  auch  den  sogenannten  lalpetrigen  Geruch  verdankt,  befreit  man 
iic  entweder  auf  die  berdtt  erwKhnte  Weise  mittebt  eines  Lufistromes  oder  mittebt  ebes 
trocluen  KohlensHnregasstrones,  wobei  ROSOOK  schliessfadi  eine  faibtose  Slitfe  von  99*6  bis 
99*8  Proc  Gehalt  an  Hydrat  gewann.  Nach  Smith  wird  die  in  der  Salpetersäure  gelöste  Unter- 
salpetersäure bei  77"  Ii:  Salpetersaure  durch  den  I.uftsnucrstoff  oxydirt.  Jedoch  ist  dies  Verfahren 
der  hoben  Temperatur  wegen  unpraktisch.  Auch  mit  Bleisuperoxyd  und  Baryumsuperoxyd  wurden 
hiasiditlich  der  Beseitigung  der  UntersalpetecsSore  Icelne  Erfolge  erzielt. 

Da  iUr  den  allgemeinen  Verbrauch  hauptsächlich  verdUnntere  Salpetenäuren 
dienen,  so  beschäftigt  sich  die  Technik  auch  insbesondere  mit  der  Darstellung 
dieser.  Um  eine  Verdflnnung  zu  ersielen,  schlägt  die  Fabrikation  swei  Wege 
en,  indem  sie  entweder  mit  einer  weniger  concentrirten  Schwefelsäure  die 
Destillation  ausf&hrt  oder  die  überdestillirfce  Säure  mit  der  entsprechenden  Menge 
Wasser  verdflnnt.  Bei  Anwendung  des  ersten  Verfahrens  wird  die  Fabrikation 
wohlfeiler,  weil  die  verdUnntere  Schwelelsäure  bedeutend  billiger  ist  als  die 
starke  Säure,  deren  Concentration  grosse  Kosten  verursacht.  Für  die  gangbarste 
Salpetersäure  von  40—42°  Baumf!:  wird  gewöhnlich  eine  Schwefelsäure  von  60** 
Baume  genommen.  Die  verdUnntere  Schwefelsäure  vermag  energischer  auf  das 
salpetersaure  Sal^  zu  wirken«  weil  dieses  der  Reaction  durch  Umhüllung  mit 
schwefelsauiem  Salz,  das  sich  mit  concentrirter  Säure  rasch  ausscheidet,  nicht 
entzogen  werden  kann.  Ausserdem  kann  in  diesem  Falle  das  billige  Natrium- 
nitrat  Anwendung  finden,  ohne  dass  eui  Schäumen  eintritt  Gegen  diese  Mediode 
und  fllr  die  der  nachträglichen  Verdttnnung  spricht  der  Umstand,  dass  die  Re- 
torten grösser  sein  müssen,  der  Aufwand  an  Brennmaterial  bedeutender  sein 
moss  und  die  Condensation  der  wasserhaltigen  Salpetersäure  weit  schwieriger 


ehem.  Ges.  4,  pag.  467;  Mitschkkuch.  Lehrb.  i,  pag.  455;  Hami'E.,  Ann.  Chem.  Pharm.  125, 
P*S'  ii^i  A,  SraoMBYsa,  ebcndas.  96,  pag.  330;  A.  Vogel  jun.,  N.  Jahrb.  Pharm.  4,  pag.  1; 
Jahresbcr.  185$,  p^.  334;  Lmz,  Pooc.  Ann.  118,  pag.  aSs,*  Divias,  Chen.  Soc  Joom.  (a)  9, 
pag.  85.  S6l)  Fknnous,  AnL  t.  qoalitat  AnaL»  15.  Anfl.,  pag.  179.  s6s)  V.  Mkysr,  Ann. 
Chem.  Phann.  171,  pag.  i.  263)  R.  Weder,  Voce.  Ann.  118,  pag.  471.  264)  Rosknuladt, 
Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  19,  pag.  2531.  265)  van  Lessen,  Ree.  trav.  chim.  10,  pag.  13. 
266)  SchOnbeln,  Fr£S.  Analyt.  Zeitschr.  i,  pag.  319.  267)  C  D.  Braun,  Fses.  Anal.  Zcitschr.  3, 
pag.  467.  268)  SnttmnL,  cbendas.  3,  pag.  115,  vergl.  an^  Ko.  95.  269)  C  JPliwoa.  Fats. 
Zcüsdv.  f.  anaL  Chen.  14,  pag.  131.  S70)  P.  Gauss ,  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  pag.  333; 
D.  LiNDS,  Chem.  News  1888,  58,  pag.  40.  271)  Ilosvav,  BulL  chim.  2,  pag.  317,-  G.  LUMOB, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  pag.  666.  273)  K.  Kori' ,  I>(  s.  Zcit-schr.  f.  anal.  Chem.  Ii, 
pag.  461.  273)  r.  Griiss,  Ber.  d.  I)cut«.ch.  chem.  Ges.  1  pay.  624.  274)  C.  Prf.i.'.sse  u. 
TlEMANN,  cbendas.  ll,  pay.  627.  275)  Scho.nbein  u.  1'rice,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  4,  pag.  151. 
376)  KAmaasa,  Jonin.  f.  pr.  Chem.  14,  pag.  319.  277)  Aanv,  Zeitschr.  t.  anaL  Chem.  la, 
pag.  378.  S78)  KXumaa,  Jonm.  f.  pr.  Chem.  it,  pag,  63.  279)  Faasiuiios,  Zeitschr.  t  anaL 
Chem.  IS,  pag.  427;  Fischer,  Dingi..  pol.  Journ.  112,  pag.  405;  Grata-Ma,  Zeitschr.  f.  anaL 
Chem.  14,  pag.  72.  280)  F-RNST,  Zeitschr.  f.  Chem.  1860,  pag.  19;  Jahresher.  1S60,  pag.  631. 
aSl)  Fr.  Mohr,  Lehrb.  d.  Titrinneth.,  3.  Aufl.,  pag.  236.  282;  A.  G.  Grken  u.  Evkrshed, 
Jonm.  chem.  Ind.  1886,  pag.  633.  383)  Chem.  Soc.  Journ.  1888,  pag.  422.  284)  Landw.Vers.-St.  24, 
pag.  isi ;  33,  pag.  440.  385)  Ber.  dDentsdu  ehem.  Gts.4,  pi^.  141.  a86)  Chem.  Soc.  Jonm.  1888» 
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erfolgt  als  der  hocliconcentrirten,  dass  ferner  das  Verfahren  mehr  Zeit  bean- 
sprucht und  dass  die  eisernen  Gefasse  desto  mehr  von  ihr  angegriffen  werden, 
je  verdünnter  die  Säure  ist.    Endlich  kann  nach  dem  zweiten  Verfahren  jede 


.1  ■ 


(Ctj.  3G6.) 

Salpetersäure  beliebiger  Concentration  heigeslellt  werden.  Im  Grossbetriebe 
wendet  man,  je  nachdem  man  ganz  reine  Säure  oder  ein  sehr  billiges  Produkt 
erzielen  will,  Glasretorten  oder  eiserne  Gefässe  bei  der  Darstellung  an.  Die 
Gewinnung  der  Salpetersäure  aus  Glasretorten  entspricht  im  wesentlichen  dem- 
selben, was  über  die  für  den  Laboratiumsgebrauch  bestimmte  Methode  oben  ge- 
sagt wurde.    Man  arbeitet  auch  im  Grossbelriebe  meist  mit  reinem  Kalisalpeter 

II  I 


vCh.  3ti7.) 


und  concentrirter  Säure  und  verwendet  ein  ganze«  System  von  Retorten  und 
Voriagen,  wie  dies  durch  big.  5G6  (303  und  Fig.  3G7  (31)  in  ^  Grösse  veran- 
schaulicht wird. 

pag.  364.  287)  Lan»:,  Zcitschr.  f.  .nn.nl.  Chem.  l,  pag.  485,  Löwenthai.,  cbcndas.  3,  pag  176. 
288)  H.  Trommsdorfk,  cbendas.  8,  pag.  358.  289;  Jean  de  St.-Gilles,  Comp!,  read.  1858, 
T.  46,  pag.  624;  S.  Fki-DHaus,  Zcitschr,  f.  anal.  Chcm.  i,  pag.  426;  W.  Kübel.  Joum  f.  pr. 
Chem.    102,  pag.  229;   Lunge,   Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  10,  pag.  1075;   Taschcnb.  f. 
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Die  Glasrctortcn  sinfl  in  zwei  paralklcTi  Reihen  in  einen  Galeercnolcn  eingesetzt.  Jede 
Retorte  (a)  steht,  mit  Hnn-i  um}^el)Cn,  in  einer  aus  Gusscisen  oder  Eisenblech  gefertigten  Kapelle, 
welche  auf  der  Ofenin.iuerung  und  dem  Eisenstab  i>  ruht.  Die  Erhitiung  geschieht  vom  Roste  C 
ans  durch  ein  fewtfbnlich  für  18  Retorten  gemeinscbaftliches  Feuer.  Um  BrauuMiteilal  ra  ipBren, 
cnetit  man  in  vielen  Fabriken  das  Sandbad  durch  einen  steifen  Brei  von  Lehm,  Kuhmist  und 
Wasser,  mit  dem  die  auf  feuerfesten  Steinen  ruhende  Retorte  überzogen  wird.  Das  Anheizen 
muss  in  letzterem  Kalle  besonders  vorsichtig  j;e  eliehen.  Hei  Beschickung  der  Retorten  ist  jede 
Verunreinigung  des  Retorten halses  zu  vermeiden,  was  dadurch  eriielt  werden  kann,  dass  man 
dar  salpelersaute  Kali  durch  eine  steife,  in  den  Hals  gesteckte  l'apierhUlsc  hineinschüttet  und 
die  Rtthre,  durch  welche  man  die  Schwefeldlnre  einfliessen  Usst,  in  eine  twcite  weitere  Röhre 
lÜDcimtecfct  Der  Hais  einer  jeden  Retorte  wird  nach  ihrer  Füllung  in  einen  aus  Glas  oder 
aus  hart  gebranntem  Thon  gefertigten  Ballon  J  gesteckt,  welcher  auf  dieselbe  Weise  mit  dem 
Kruge  e  verbunden  ist.  Aus  i-  fuhrt  ein  gebogenes  Glasrohr /' nach  dem  Knige  4'.  Diese  rwci 
KrUge  genügen  bei  der  geringen  Capacität  der  Retorten  zur  Verdichtung  der  Salpetersäure.  Die 
Fugen  awisdicn  den  einaelnen  TheOen  des  Apparates  sind  mit  gninn  Odkitt  oder  mit  eiagc- 
prcsüem  Asbest  gedichtet  Die  Destillation,  bei  welcher  der  breiaitige  Retorteirinhalt  heine 
httboe  Tempetator  als  180*  annehmen  soll,  veilMuft  genau  so  wie  bereits  oben  bcidiriebeu 
wurde. 

Stieren  bedient  sich  auch  bei  Anwendung  der  Glasretorten  des  Natroti- 
salpeters  und  benutzt  zur  Darstellung  von  verdiinnterer  Säure  einen  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure  von  1-717  spec.  Gew.,  zur  Darstellung  rauchender  Salpeter- 
säure scharf  getrockneten,  grobkörnigen  Natronsalpeter  und  nahezu  die  ftquiva- 
valente  Menge  an  Schwefelsäure  von  1-84  spec.  Gew.  (32). 


Sodafidir.  ete.,  Berlin  b.  Spcdigbr  1883,  pag.  1 14.  290)  L.  van  Italue,  Arcb.  de  Fbaim.  (3}  27, 
pag.  1009.  S91)  Ann.  cUm.  phys.  (3)  aS,  pag.  229.  992)  MOunt,  Ann.  Cham.  Phana.  199* 
pag.  I.  293)  GkOTHIR  U.  MlCUAia.is,  Jen.  Zeitschr.  f.  Nat.  u.  Med.  7,  pag.  103:  Ber.  d. 
Deutsch,  ehem.  Ges.  4,  pag.  766.  294)  Bull.  soc.  chim.  9.  März  1860;  Jahresber.  1860,  pag.  102. 
295)  Bull.  soc.  chim.  (2)  30,  p.->g.  531.  296)  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  12,  pag.  630.  297)  SUD- 
BOROUGH  u.  MiU^.  cbendas.  1891,  pag.  73  u.  270.  298)  Diesclb.,  ebendas.  1891,  Bd.  1, 
pag.  655.  399)  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  pag.  177.  300)  Ebendas.  224,  pag. 67a  301)  DBK«»aMac, 
Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  2,  pag.  122.  30a)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  3.  ThL  1845,  peg.  232. 
303)  A.  VF.mr,  Math,  naturw.  Ber.  aus  Ungarn  1889,  Bd.  i  u.  2.  304)  F.  KungbmaMN,  Ber. 
d.  Deutsch,  chem.  Ges.  22,  pag.  3064.  305)  A.  Wagner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  18,  pag.  55a. 
306)  Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  23,  pag.  220  307)  MiLLON,  Compt.  rend.  14,  pag.  908. 
308)  WöHUn,  Ann.  Chem.  Pbann.  74,  pag.  70.  309)  Chem.  Soc.  Journ.  38,  pag.  828, 
310)  Camus,  Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  138.  310a)  Bvnsen,  Gasometr.  Meth.,  2.  Aufl., 
P*S- 95-  311)  Her.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  9,  pag.  1548.  312)  Ebendas.  18,  pag.  3064. 
313)  Wien.  Monatsh.  13,  p,ng.  73;  Chem.  Ztg.  16,  pag.  283.  314)  Compt.  rend.  85,  pag.  85 1 
u.  1016.  315)  Compt.  rend.  loo.  [).ng.  940.  316)  I)Arco.MO  u.  V.  Mkvkr,  Ann.  240,  pag.  326. 
317)  Ber.  d.  Deutsch,  chcni.  Ccs.  13,  pag.  498.  318)  Campt,  rend.  90,  pag.  779.  319)  F.  T.  Austkn, 
Americ  Chem.  Journ.  11,  pag.  270.  320)  Bunssn,  Gasometr.  Melhod.,  2.  Aufl.,  pag.  227. 
32t)  Ann.  Chem.  Pharm  94,  pag.  138.  32a)  Grovk,  Ardi.  Pharm.  63,  pag.  1 ;  AiOMtBWS  u. 
Tatt,  Lond.  Roy.  Soc.  I'rnc.  10,  pag.  247.  333)  Bufp  n.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem. 
Pharm.  II3,  pag.  138.  324;  Bkrthki.ot,  Compt.  rend.  93,  pag,  668.  325)  Ders.,  ebenda?., 
pag.  613.  326)  Waldik,  l'hil.  Mag.  Journ.  13,  pag.  89.  327)  Rerthoi.i  kt  St.it.  chim.  2, 
pag.  145.  328)  Da\'Y,  Chemical  and  philosophical  researchcs  cliietly  concerning  nitrous  oxide, 
London  i8oa  329)  Faeaday,  Pooo.  Ann.  33,  pag.  149.  330;  Thau  u.  MoeakOsy,  Matt, 
natww.  Ber.  aus  Ungarn  1889,  Bd.  i  u.  2.  331)  Bsrtbklut,  BulL  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  lot. 
332)  KuHLMAfw,  DiNGL.  polyt.  Joum.  211,  pag.  24.  333)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14, 
pag.  2198.  334)  Gl.ADSTONK  H.  Tribe,  Chem.  Soc.  Journ.  1883,  Bd.  I,  pag.  344.  335)  Pei.OUZK 
Ann.  Chim.  Phys.  60,  pag.  162;  R.  Wkbkk,  Pogg.  .Ann.  130,  pag.  277.  336)  Ann.  Chim. 
Phys.  (3)  21,  pag.  180.    337)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  40,  pag.  479.    338)  journ.  f.  pr.  Chem.  4, 
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Jtf  iwci  Cylinder  .-/ 
werden  durch  eine  Feue- 
rung vom  Rost  C  aus 
geheizt. 


(Ch.  368.) 


Üie  Cylindcr  sind 
ihrer  ganzen  Länge  nach 
mit  je  zwei  einander 
gegenüberstehenden  Rip- 
pen versehen ,  welche 
meistens  einen  Halb- 
cylinder  aus  gebranntem 
Thon   tragen,   um  das 


Eisen  in  dem  oberen  Theil  des  Cylinders,  der  von  den  Materialien  nicht  bedeckt  wird, 
gegen  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  schützen.  Nach  Manchen  schadet  diese  Srhutz- 
vorricbtung  mehr  als  sie  nützt;  denn  wenn  nur  der  obere  Theil  des  (Zylinders  recht 
heiss  wird,  so  dass  sich  durchaus  keine  Säure  daran  condensiren  kann,  so  wird  er  von 
den  Dämpfen  gar  nicht  angegriffen  (34).  Jeder  Cylinder  ist  durch  zwei  gusseisernc 
Scheiben  a  dicht  geschlossen,  welche  bei  i  eine  runde  Oeffnung  haben,  um  in  die  hintere  das 

pag.  291.  339)  Abstracts  of  the  Froc.  Chem.  Soc.  1885,  pag.  23.  340)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem. 
Ges.  18,  pag.  1384.  341)  POGG.  Ann.  50,  pag.  161.  342)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1885, 
pag.  178.  343)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  18,  pag.  1391.  344)  F.  Nettlefüld,  Chem. 
News  55,  pag.  28.  345)  Th.  Chapmann,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  iö6.  346)  RtLNSCH, 
Repert.  f.  Pharm,  v.  Buciiner,  32,  pag.  168;  Bekzel.,  Jahrcsber.  24,  pag.  49.  347)  Lunge, 
Chem.  Ztg.  1881,  pag.  916.  348)  C.  Böhmer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  212.  348)  W.  Crum. 
Ann.  Chem.  62,  pag.  233;  Frankland  u.  Armstro.ng,  Fres.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8,  pag.  496; 
Lunge,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Ii,  pag.  436.  349)  Rüssel  u.  Laprack,  Joum.  Chem. 
Soc.  1877,  Bd.  2,  pag.  37,  Thiele,  Ann.  Chem.  253,  pag.  246.  350)  Berthelot,  Compt. 
rend.  77,  p.ig.  1448;  A.  Wagner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  380.  351)  Gay-Lussac, 
G.MELIN-KRAUT,  (1872)  Bd.  1,  2,  pag.  452.  352)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  78—83.  353)  Calberla, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  104 ,  p:ig.  232.  354)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  93.  355^  Ber.  d.  Deutsch, 
chem.  Ges.  18,  pag.  1881.  356)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  86.  357)  Compt.  rend.  1879,  No.  7. 
358)  Cl.  Wlnkler,  Industriegase,  pag.  95.  359)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  14,  pag.  2188. 
360)  A.  Bksson,  Compt.  rend.  108,  pag.  1012.  361);  W.  Henry,  Manchester  Mem.  (2)  4;  Ann. 
Phil.  24,  pag.  299  u.  344;  Kästner,  Arch.  3,  pag.  223;  Faraday,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15, 
pag-  257;  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  153.  Naiterer,  Pogg.  Ann.  62,  pag.  133;  Dumas, 
Compt.  rend.  27,  pag.  463.  362)  L.  Smith,  Sill.  Am.  Journ.  (2)  15,  pag.  240;  Jahrcsber.  1853, 
P^S-  333-  363) Ann- C'him. Phys.  (3)17,  pag.  351  t^GRONVELi.E).  364)  Schweigg.  Joum.38,  pag.461. 
365)  GaY-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  23,  pag.  229.  366)  II.  Schief,  Ann.  Chem.  Pharm.  llS, 
pag.  84.  367)  Compt.  rend.  66,  pag.  237.  368)  Koii>,  Gesch.  d.  Chem.,  3.  Thl.,  1845, 
pag.  236.  369)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  49g.  370)  Compt.  rend.  90,  pag.  779; 
Ann.  Chim.  Phys.  C5)  13,  pag.  13  u.  316.  371)  Pogg.  Ann.  1874,  Jubelbd.  82.  372)  CARa»s, 
Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  140.    373)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag.  2189. 
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rur  Fortführung  der  Salpetersäure  bestimmte,  thönerne  Rohr  d  und  in  die  vordere  den  zum 
Eingiessen  der  Schwefelsäure  dienenden,  bleiernen  Trichter  c  einführen  zu  können.  Beide 
Scheiben  sind  gut  eingekittet  und  werden  vor  der  sehr  schädlichen  Abkühlung,  die  sie  von  der 
Säure  angreifen  lässt  und  einen  Verlust  an  Brennmaterial  bewirkt,  durch  schlechte  Wärmeleiter 
(Steinplatten)  geschlitzt.  Die  hintere  Scheibe  braucht  Uberhaupt  nicht  herausgenommen  zw  werden 
und  die  vordere  kann  ebenfalls  an  ihrer  Stelle  bleiben,  wenn  in  ihr  ein  kleines  Mannloch  zum 


(Ch.  869.) 


Eintragen  des  Natronsalpeters  und  dicht  Uber  dem  Boden  ein  mit  cingcschlifTenem  Eisenpfropfen 
versehenes  Aussflussrohr  für  das  am  Endo  der  Operation  zurück1>lcibende  flüssige  Salzgemcngc 
angebracht  if-t  (34).  Das  Rohr  d  wird  mit  dem  Condensationsapparat  verbunden,  der  aus  sieben 
bis  acht  thönernen  Krtlgen  die  durch  die  gebogenen  Rohren  t  mit  einander  communiciren, 
besteht.    Die  Dämpfe,  welche  sich  darin  nicht  verdichten,  werden,  wie  dies  Fig.  369  (35)  ver- 

374)  W.  Hempel,  ebendas.  15,  pag.  912.  375)  O.  Liebreich,  Ber.  Uber  d.  Entw.  der  ehem. 
Ind.  Hofmann,  Bd.  i,  pag.  214;  A.  W.  Hof.mann,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  15,  pag.  2668. 
376)  H.  Davv  u.  L.  Hermann,  Müi.ler's  Arch.  1864,  pag.  521,-  Jahresber.  1865,  pag  662; 
Cardone,  Joum.  Chim.  med.  2,  pag.  132;  Schweigg.  Joum.  36,  pag,  244;  W.  Knop,  Kreis- 
lauf des  Stoffes  1868,  Bd.  i,  pag.  88;  St.  Klekowitsch,  Arch.  f.  pathoi.  Anat.  94,  pag.  148 — 183 
u.  227—279;  P.  Bert,  Compt.  rend.  soc.  biolog.  1885,  pag.  520.  377)  A.  Waonkr,  Ber.  d.  Deutsch, 
ehem.  Ges.  15,  pag.  2756b.  378)  Cl..  Winklfr,  Industriegase,  Bd.  2,  pag.  260  u.  427. 
379)  Compt.  rend.  77,  pag.  1448;  Bull,  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  loi.  380)  E.  Andreeff,  Ann. 
Chem.  Pharm,  iio,  pag.  i.  381)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15,  pag.  276.  382)  Jahresber.  1863, 
pag.  66.  383)  Natterek,  Ann.  Cheni.  Pharm.  54,  pag.  254.  384)  Despretz,  Compt.  rend.  28, 
pag.  143.  385)  Faraday.  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  157;  Di^mas,  ebendas.  68,  pag.  234. 
386)  Gasometr.  Meth.,  2.  Aufl.,  pag.  60.  387)  W.  Hempei.,  Neue  Mctli.  z.  Anal.  d.  Gase, 
pag.  100.  388)  Americ.  Chem.  Joum.  8,  pag.  92;  Chem.  News  53,  pag.  269.  389)  Atti  d. 
R.  Acc.  d.  Lincci  Rudit.  1891,  Bd.  2,  pag.  219,  390)  Bull,  de  l'Academ.  d.  Belg.  (2)  1863, 
*5i  P»g'  560;  Stas,  daselbst  526.  391)  Compt.  rend.  70,  pag.  149.  392)  Ebendas.  66, 
pag.  1207.  393)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  pag.  425.  394)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  10, 
pag.  1306.  395)  Ebendas.,  pag.  1507.  396)  Ebendas.  15,  pag.  1258.  397)  Chem.  Soc.  Journ.  1887, 
pag.  646.  398)  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.  News  Ser.  1873,  Bd.  Ii,  pag.  541.  399;  Inaug.- 
Dis5«rt.,  pag.  II.  400)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  12,  pag.  1509.  401)  Journ.  Chem.  Soc. 
T.  189,  pag.  401.  402)  Compt,  rend.  106,  pag.  1602.  403)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  15, 
pag.  1007.  404)  Compt.  rend.  108,  pag.  1286.  405)  Beri'HELOT  u.  Ogier,  ebendas.  96, 
pag.  30  u.  84.  406)  Joum.  Chem.  Soc.  1884,  pag.  78.  407)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  GeS.  11, 
pag.  1634  u.  2217.    408)  Divers  u.  Haga,  Chem.  Soc.  Joum.  1889,  Bd.  i,  pag.  760. 


Digitized  by  Google 


350 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


anschaulicht,  aus  je  zwei  neben  einander  stehenden  Reihen  in  einen  Krug  D  zusammengeführt, 
und  von  da  noch  zur  Condcnsation  in  einige  andere  Gcfässc  geleitet.  In  diesen  letzten  Krügen 
befindet  sich  etwas  Wasser,  um  entweichende  Untersalpeters.Hure  noch  zurückzuhalten.  Der  ganze 
Apparat  ist  mit  geeignetem  Kitt  gut  schliessend  gemacht.    Wenn  die  Cylinder  beschickt  sind, 


heizt  man  sie  zunächst  langsam  an  und  verstärkt  das  Feuer  allmählich,  bis  man  durch  die  Ab- 
kUhluDg  der  Rohre  </  wahrnimmt,  <lass  keine  Salpetersäure  mehr  übergeht.  Ein  Cylinder  von 
1-66  Millim.  Länge,  0  66  Millim.  lichter  Weite  und  0  025  Millim.  Wandstärke  kann  zur  Zersetzung 
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von  wenigstens  80  K(;[rm.  Natronsalpeter  verwandt  werden.  Die  Operation  dauert  14 — 16  Stun- 
den. Die  gewonnene  Salpetersäure  wird  entweder  durch  die  Hähne  /  oder  mit  Hilfe  von  Glas- 
hebem,  die  man  durch  k  einfuhrt,  abgezapft.  In  der  ersten  Vorlage  ist  die  Salpetersäure  durch 
Schwefelsäure,  Untersalpetersäure  und  eventuell  durch  Salzsäure,  in  den  Übrigen  meist  nur  mit 
Untersalpetersäure  verunreinigt.  Ist  der  .SaltrUckstand  in  den  Cylindem  fest  geworden,  so  muss 
man  die  vorderen  Schlicssplatten  öffnen  und  ihn  mit  eisernen  Stangen  abstossen,  bei  Anwendung 
von  etwas  Überschüssiger  .Schwefelsäure  kann  man  die  Salzmasse  jedoch  flUssig  erhalten  und 
dann,  wie  oben  erwähnt,  ohne  die  Scheibe  tu  entfernen,  abflicssen  lassen.  Der  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  ist  nicht  verloren,  da  der  Rückstand  in  den  Sodafabriken  verwandt  wird  und 
man  dort  dann  so  viel  .Schwefelsäure  erspart,  als  er  primäres  Natriumsulfat  enthält. 

Da  selbst  die  besten  thönemen  Vorlagen  beim  Eintropfen  der  heissen  Salpetersäure  leicht 
springen,  so  kühlt  man  neuerdings  die  Dämpfe  zuvor.  Dies  geschieht  entweder  in  mit  Wasser 
gekühlten  Steingutsschlangen  o<Ier  einfacher  durch  ein  gerades,  an  beiden  Enden  entsprechend 
gebogenes  Glasrohr,  welches  in  Hicssendem  Wasser  liegt  (36),  oder  noch  billiger,  allerdings 
auch  weniger  wirksam,  durch  Einschaltung  von  mit  Luft  gekühlten  Glasröhren,  die  etwts  conisch 
lulaufen  und  schwach  nach  unten  geneigt  sind.  Man  erspart  hierbei  auch  eine  Anzahl  Vor- 
lagen. In  manchen  Fabriken  bedient  man  sich  anstatt  der  ThonkrUge  zur  Aufsammlung  der 
Salpetersäure  grosser  Glasflaschen,  wie  sie  lur  Verpackung  der  Säuren  Anwendung  fmdcn. 

In  Fig.  370  (37)  ist  die  Skizze  des  Cylinderapparates  einer  englischen  Salpetersäurefabrik 
gegeben,  a  ist  der  eingemauerte  Cylinder,  l>6  die  Wasser  enthaltenden  SteinkrUge,  in  welche 
durch  die  Rohre  c  die  Salpctcrsäurcdämpfe  zur  Condensation  eintreten. 

Neuerdings  ist  vielfach  ein  Kessclapparat  in  Gebrauch,  bei  dessen  Anwendung  eine  grosse 
Erspamiss  an  Brennmaterial  erzielt  werden  soll.  Der  gusseisemc  Kessel  C  in  Fig.  37 1  (38), 
welcher  eine  mit  einem  ^r. 
gusseisemen  Stopfen  ver- 
schlicssbare,  enge,  zum 
Einfüllen  der  Schwefel- 
säure bestimmte  Oeffnung 
hat,  ist  so  in  die  Mauerung 
eingesetzt,  dass  er  völlig 
vom  Feuer  umspult  wird. 
Ueber  der  Kcsselöffnung 
befindet  sich  eine  grössere 
Oeffnung  im  Mauerwerk, 
die  während  der  Operation 

durch  einen  eisernen  Hohl- 

,    ,  ,  .  .  ,  ((  h.  :t71  ) 

deckel,  der  zur  Vermeidung 

von  Wärmeverlust  mit  Asche  gefüllt  ist,  verschlossen  wird.  Der  Hals  des  Kessels,  durch 
welchen  die  Salpetersäure  abgeleitet  wird,  ist  zum  Schutz  gegen  die  Säure  vollständig  mit  Tlion 
ausgekleidet,  während  sein  Ende  in  einenj  meist  aus  Glas  gefertigten  Verstoss  D  hineingesteckt 
wird,  der  mit  den  Condensationsgefässen  l-l E  in  Verbindung  steht.  Dieselben  sind  von  ähn- 
licher Construction  als  die  beim  Cylinderapparat  verwendeten,  nur  muss  ihre  Anzahl  infolge  der 
grösseren  Production  —  ein  Kessel  von  1  4  Durchmesser  dient  zur  Zersetzung  von  200  Kgrm. 
Natronsalpeter  —  vermehrt  werden.  Die  heissen  Verbrennungsgase  können  je  nach  der  Stel- 
lung eines  Hahnes  durch  tlie  Canäle  L  oder  .)/  geleitet  werden.  Zunächst  lässt  man  sie  durch 
den  oberen  Canal  M  streichen,  um  die  Uber  demselben  stehenden  ersten  Condensationsgefdsse 
anzuwärmen  und  so  vor  dem  Zerspringen  zu  schützen;  später  vcrschliesst  man  jI/  und  lässt 
die  Gase  durch  LN  abziehen. 

In  neuerer  Zeit  findet  ein  Condensationsapparat,  wie  ihn  Fig.  372  (39)  veranschaulicht,  vielfach 
Anwendung.  Die  Dämpfe  treten  hier  aus  dem  Destillalionsapparat  durch  das  Rohr .  /  in  die  Vorlage  B, 
welche  durch  ein  kurzes  unteres  Rohr  mit  B'  verbunden  ist,  wo  sich  alles  in  ß  condcnsirte  ansammelt. 
In  F  ist  ein  Tropftrichter,  der  in  der  Figur  unter  aa/^  besonders  dargestellt  ist,  für  Wasserzufluss 
eingesetzt.    Das  in  ß  nicht  Verdichtete  geht  durch  C  DD'  FG  C  nach  H,  während  alles  Con- 
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densirte  durch  eine  gemein&ame  Röhrenleitung  nach  O  abfliessl.  In  die  oberen  Vorlagen  sind 
ebenfalls  Tropftrichtcr  eingesetxt,  welche  den  Eintritt  von  Wasser  oder  verdünnter  Säure  ge- 
statten. L'm  die  aus  //  entweichenden  Dämpfe  von  Untcrsalpetersäure  als  Salpetersäure  wieder 
zu  gewinnen,  werden  sie  durch  die  mit  Bimsstein  gefüllten  Condensationsflaschen  jy'J'*  und 


durch  ein  thönemes  Schlangenrohr,  in  welches  durch  M  Wasser  fliesst,  das  den  Bimsstein  be- 
nettt,  geleitet.  Die  so  gewonnene  verdünnte  Salpetersäure  tropft  nach  N  ab.  Für  den  Fall, 
dass  die  Salpctersäurefabrik  mit  einer  Schwefelsäurcfabrik  in  Verbindung  steht,  wird  zur  Vei- 
werthung  der  nicht  condensirten  Stickstoffvcrbindungcn  ein  kleiner  GAY-LussAC'scher  Absorptions- 
thurm  benUlct,  der  mit  Coaks,  Uber  den  beständig  Schwefelsäure  von  60"  bis  62°  B.  rieselt, 
gefbllt  ist.  Man  erhält  so  eine  mehr  oder  weniger  reiche  »Nilrose«,  die  als  solche  in  der 
Schwefelsäurefabrikation  verwendet  werden  kann  (40). 

Zur  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Salpetersäure  sind  noch  mancherlei  Vor- 
schläge gemacht  worden,  so  z.  B.  eine  Bereitungsweise  durch  Glühen  von  Chili- 
salpeter mit  Thonerdehydrat  oder  Kieselsäure  (41),  von  Chilisalpeter  mit  kohlen- 
saurem Calcium  (42),  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Natrium  mit  Mangan- 
chlorür,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorzink  und  den  entsprechenden 
Metallsulfaten  (43).  Doch  haben  sich  diese  Verfahren  in  der  Technik  meist 
nicht  einbürgern  können,  weil  die  bei  jedem  dieser  Processe  sich  bildende  Unter 
Salpetersäure  durch  Wasser  nicht  so  vollständig  in  Salpetersäure  übergeführt 
werden  kann,  ohne  dass  ein  theilweises  Entweichen  von  Untersalpetersäuredämpfen 
vermieden  wird.  Durch  Ueberleiten  von  Ammoniak,  I.uft  und  Wasserdampf 
über  erhitztes  mangansaures  Natrium  erhält  man  auch  Salpetersäure  (44),  ein 
Verfahren,  welches  sich  zu  einem  continuirlichen,  in  der  Technik  verwerthbaren 
gestalten  lässt  (45). 
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Keinigung  der  Salpetersäure.  Wenn  man  zur  Darstellung  Ufigereinigten 
Salpeter  verwendet,  so  wechselt  man  am  besten  die  erste  Vorlage,  wenn  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  auftreten  und  vertauscht  die  zweite  mit  einer  dritten,  wenn 
eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  des  Übergehenden  Destillates  durch  SUbemitrat- 
lOsung  nicht  mehr  getrflbt  wird.  Man  kann  auch  die  rohe  Salpetersfture  des 
Handels  durch  geeignete  fractionirte  Destillation  Aber  gereinigtem  Salpeter  rein 
erhalten.  So  lan^e  Chlor  und  Jod  übergeht,  erwärmt  man  nur  mSsag,  später, 
nach  dem  Wechseln  der  Vorlage,  wird  kräftig  erhitzt,  bis  nur  noch  wenig 
Säure  in  der  Retorte  bleibt.  Je  concentrirter  die  Säure  ist,  desto  rascher  lässt 
sich  das  Chlor  austreiben.  Nach  einem  neueren  Patent  (46)  lässt  sich  halogen- 
haltige  Salj)etersäure  durch  Erhitzen  mit  organischen  Körpern,  die  leicht  flüch- 
tige Halogenverbindungen  geben,  reinigen.  Bei  Anwendung  von  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  entweichen  hierbei  die  Halogene  als  leichtflüchtige  Alkylverbin* 
düngen.  Frtther  fällte  man  die  Halogene,  nachdem  man  die  Säure  bis  cum  spec. 
Gew.  1*8  verdünnt  hatte,  mittelst  salpetemurer  SUberlösung  aus,  goss  von  dem 
Halogennibemiederschlag  ab,  fällte  etwa  vorhandene  Sdiwefeläure  mit  salpeter- 
saurer Barytlösung,  goss  abermals  klar  vom  Niederschlag  ab  und  destillirte  dann 
über  etwas  reinem  Salpeter.  Vollkommen  balogenfreie  Säure  erhält  man  bei 
Anwendung  vorher  gereinigten  Salpeters.  Diese  Säure  braucht  dann  nur  noch 
von  üntersalpetersäure  befreit  zu  werden  oder,  wie  es  in  der  Technik  heisst, 
gebleicht  zu  werden.  Salpetrige  und  Üntersalpetersäure  können  auch  durch 
Destillation  der  Säure  (iber  Braunstein,  Kaliumbichroniat  oder  Harnstoff  entfernt 
werden.  Eine  reine  Salpetersäure  muss  larblos  sein,  sie  darf  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  hinterlassen,  weder  Chlorbarium  noch  salpetersa'nres  Silber  dürfen 
in  wenigstens  80  Grm.  Säure  eine  Trübung  hervorrufen,  Jodkalium-Stärkekleister 
darf  nicht  gebläut,  verdünnte  Kaliumpermanganadösung  nicht  entfilrbt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Salpetersänremonobydrat  oder  vielmehr  die  concen- 
trirteste  Säure,  welche  bisher  erhalten  werden  konnte,  ist  eine  farblose,  stark  ätzende 
Flüssigkeit.  Sie  raucht  an  der  l.wft,  weil  sie  mit  dem  Wasserdampf  derselben 
schwer  flüchtige  Polyhydrate  bildet,  welche  sich  als  Nebel  niederschlagen.  Ihr 
specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Mitscherlich  bei  20°  I  5i,  nach  Koi  i',  bei  0** 
r5ö9.  Sie  erstarrt  nach  Berthelot  bei  — 47°  und  hat  eine  Schmelzwärme  (47) 
von  — 0*6  Cal.  für  1  GrammolekiU  HNO3.  Die  Wärmetönung  bei  der  Hildimg 
beträgt  nach  Berthelot  flLir  (N,  üj,  H)  =  +  41 600  Cal.    Thomson  {46)  land 


folgende  Werthe  für  (N,  O3,  H)  -h  41510  Cal.,  (N,,  Ü5,  Aq)  =  29820  CaL 
wässrige  Lösung),  (NO,H,  Aq)  •+•  7580  Cal.  (Lösungswärme  des  Hydrates), 
N,  N„  H,  Aq)  ->  -h  49090  Cal. 


Temperatur 
der  Zcnetnuig 


SpecUbdict  Gewicht  dct  Dampfgemenges 


Luft  =  1     !     DiffcKDz         H  t=  1 


Pro  Cent 
der  Zenettung 


Sanentoff  mis 

1  Grm  HNO, 


86» 
100'» 
130» 
IW 

100" 
220" 

m" 

256 

366* 

812« 


205  —  29-6 

202  —  29  1 

1-92  0-10  27-6 

1-79  0*18  25-8 

1-59  0-20  230 

1-42  0  17  20-4 

129  013  18-6 

1-25  18-0 

1*24  17*9 

1*28  17*8 


9-53 
11-77 
18*78 
28-96 

49-34 
7207 
9303 
100 


8-43 
10-41 
16-62 
26*22 

43-69 
63-79 
82-30 
88-47 


33 
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Der  Siedepunkt  Hegt  bei  86°,  doch  tritt  bei  dieser  Tempimftur  ber^  gering- 
fUge  Zersetsnng  in  Wasser,  Sauerstoff  and  Untersalpetersfture^  «eiche  eine  Gelb- 
ttrbung  des  Destillates  verursach^  ein.  Eine  gleiche  Folge  hat  die  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes.  Das  beim  Erhitxen  der  Säuren  auftretende  DampCsenienge 

ist  untersucht  und  tabellarisch  zusammengestellt  worden  (49). 

Wie  aus  umstehender  Tabelle  ersichtlich,  bleibt  von  256—312°  das  speciüsche 
Gewicht  constant  und  die  Zersetzung  entspricht  dann  der  Gleichung  2HNO| 
=  2NO5  ^  HjO  ^  O. 

Die  Dampfdichte  des  mit  trockner  Luft  vermiscliten  Salpetersäuregases  be- 
trägt bei  4Ü  Ö  2-373,  bei  68-5"=  2-258  (50);  die  berechnete  Dampfdichte  ist 
2' 178.  Bei  Weissgluth  tritt  weitgehende  Zersetzung  ein  und  man  erhält  als  End- 
produkte Stickoxyd,  Saueistoff  und  Wasserdampf.  Dieselbe  Zeriegung  wiid  durch 
den  dektrischen  Strom  veranlasst  (51).  Das  spccifische  Gewicht  der  Säure  nimmt 
mit  ihrer  Verdflnnung  ab.  Die  cimcentrirteren  Säuren  zeigen  in  ihren  Eigen- 
schalten mit  der  höchstconcentrirten  grosse  Aehnlichkeit  Durch  Untersalpeter- 
säure  gelb  gefärbte  Säure  wird  hei  hinreichender  Verdflnnung  in  Folge  Zer- 
störung der  Untersalpetersäure  durcli  Wasser  farblos,  doch  enthält  sie  dann  stets 
etwas  salpetrige  Säure,  die  durch  Jodkaliumstärkekleister  erkannt  werden  kann. 
Die  verdünnten  Säuren  zeigen  an  der  Luft  keine  Nebelbildung  mehr.  Da  die 
Salpetersäure  in  den  verschiedensten  Concentrationen  gebraucht  wird,  so  pflegt 
man  zur  Erlangung  einer  bestimmten  Säure  entweder  ihr  specifisches  Gewicht 
oder  die  Grade  des  BAUM£'schen  Azotometers  anzugeben.  In  Folgendem  sind  die 
Tabellen  von  Urb  und  Kolb  gegeben. 

Tabelle  voii  Urb  (52).   Temperatur  Id'S". 


Spec. 
Gew. 

Süurc- 
j  hydrat 

Waflser- 

i  freie 
'  Säure 

1  Spec. 
j  Gew. 

1  ääure- 
1  hydrat 

1  Wasser- 
'  freie 
1  Säure 

Spec. 
Gew. 

S.*iure- 
hydrat 

Wasscr- 
,  freie 
j  Säure 

.Spec. 
Gew, 

Ii 

.Säure- 
hydrat 

freie 
Säure 

1-50O 

1  79-7 

1-419 

69-8 

59-8 

1-295 

46-4 

39-8 

1-140 

23-2 

19-9 

1-498 

92-0 

78-9 

l  415 

G8-8 

590 

1-289 

45-5 

39-0 

1-134 

22-3 

191 

1-490 

911 

78-1 

1-411 

67-9 

58-2 

1-283 

44-7 

38*3 

1 129 

81*8 

18*3 

1-494 

90-8 

77-3 

1-406 

66-9 

87-4 

1-276 

48*7 

87*5 

1*188 

20*4 

17*5 

1-491 

89-2 

76-5 

1-402 

66-0 

56-6 

1-270 

42-8 

36-7 

1-117 

19-5 

16-7 

1-488 

88-3 

76-7 

1-398 

6.^1 

55-8 

1-264 

41-9 

35-9 

IUI 

18-5 

15-9 

1-485 

87-4 

74-9 

1-394 

64-1 

5jO 

1-258 

409 

35- 1 

1-105 

17-6 

15-1 

1-482 

86-4 

74- 1 

1-388 

63-2 

54-2 

1-252 

40-0 

34-3 

1-099 

16-7 

14-3 

1-479 

85-5 

73-3 

1-383 

62-3 

53-4 

1-246 

39-1 

38-5 

1-093 

15-7 

18*5 

1*476 

84-6 

72-5 

1-878 

61-3 

59-6 

1-240 

381 

82*7 

1*088 

14-8 

18-7 

1-473 

83-6 

71-7 

1  -m 

60-4 

51-8 

1  1-234 

37-2 

31-9 

1-082 

13  9 

11-9 

1-470 

82-7 

70-9 

j  1-368 

59-6 

511 

1-228 

36-3 

311 

1-076 

181 

11-2 

1-467 

81-8 

70- 1 

1-363 

58-6 

50-2 

1-221 

35-3 

30-8 

1071 

12-1 

10-4 

1-464 

80-9 

69-3 

1-358 

57-6 

49-4  j 

1-215 

34-4 

29-5 

1065 

11-2 

9-6 

1-460 

79-9 

68-5 

1-358 

66-7 

48-6 

1-208 

88-5 

28*7 

1059 

10-2 

8*8 

1-467 

79-0 

67-7 

1-848 

55-9 

47-9 

1*202 

82-5 

27-9 

1*054 

9-3 

8*0 

1-453 

78-0 

66-9 

1-313 

54-8 

470 

1-196 

31-G 

27-1 

1048 

8-4 

7-2 

1-4.50 

77-1 

(^6-1  1 

1-Ö38 

53-9 

46-2 

1189 

30-7 

26-3 

1043 

7-5 

r,-4 

1-446 

76-2 

65-3 

1-332 

530 

45-4 

1-183 

29-7 

25-5 

1037 

6-5 

5-6 

1-442 

75-2 

64-5 

1827 

520 

44-6  { 

1177 

28-8 

24-7 

1-032 

5-6 

4*8 

1-489 

74-4 

68-8 

1-822 

5M 

48-8 

1*171 

87*9 

88-9 

1*087 

4-7 

4*0 

1-435 

73-5 

68K> 

1-316 

50-1 

430 

1-165 

86-9 

28- 1 

1-021 

3-7 

3*2 

1-431 

1'2& 

62-2 

1-311 

49-2 

42-2 

1159 

26-0 

22-3 

1016 

2-8 

2-4 

1-427 

71-6 

61-4 

1-306 

48-3 

41-4  . 

1158 

25- 1 

21-5 

1011 

1-9 

1-6 

1-423 

70-7 

60-6  1 

1*300 

471  1 

4Ü-4  j 

1-146 

24- 1  j 
1 

20-7  1 

1  005 

0-9 

0-8 
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Tabelle  von  Kolb  (53). 
Die  mit  *  bccdduielCB  Zahkn  tind  dbdEt  dnich  Venaehe,  die  «ndetett  uis  jenen  diirdi 

Tritcr|'n]-it!"ii  «jrhn.ltrii  \vnri!en. 


lOOThle.  enthalt. 

Spec. 

Gew. 

1 00  Thle.  enthalt. 

Spec. 

Gew. 

100  Thle.  enthalt. 

1 

j  öpec. 

Gew. 

HNO, 

N-O. 

bei  0* 

bei  15*" 

HNO, 

N,0. 

bei0*>[bei  15° 

HNO, 

N.O» 

IbeiO* 

beil5* 

10000 

86-71 

1  OOv 

1  ÖdU 

•72-39 

62-05 

1-455 

1-432 

1  46-64 

39-97 

rol2 

1-295 

*99-84 

85-57 

*  1  •S^KQ 

i  ooy 

4  I  .Kurt 

•71-24 

61-06 

*  1-450 

*  1*429 

45-00 

88-57 

1*800 

1284 

•9»-TO 

86-47 

1  OOo 

1  OoU 

69-96 

60-00 

1*444 

1*428 

•48-68 

87-81 

•1*291 

•1*874 

•99-52 

85-30 

1  Od  ( 

•69-20 

59-31 

•1-441 

•1-419 

42-00 

36-00 

1-280 

1-264 

•97-89 

8390 

•  1  .(IM 

roOl 

1  Ozo 

68-00 

58-29 

1-435 

1-414 

41-00 

35-14 

1*274 

fl  . AC^ 

r257 

9700 

8314 

1  D4o 

1  OJU 

G700 

57-43 

1-430 

1-410 

40-00 

34-28 

1-267 

1*251 

96-00 

82-28 

1  044 

loib 

6G0O 

56-57 

1-425 

1405 

39-üü 

33-43 

r260 

1244 

•96-«7 

81-66 

l  04» 

1014 

j*  65-07 

55-77 

•1-420 

•1-400 

•37-95 

82-68 

•rsöo 

•1*287 

94-00 

80*57 

t  •KQT 

1  Oof 

1  009 

64-00 

54-85 

1-415 

1-895 

86-00 

80-89 

1*240 

1*885 

•930! 

79-72 

*  1  .Kttfl 
l  000 

lOUb 

'  63'59 

54-50 

1-41S 

1*393 

8500 

29-99 

1  .  A  1  0 

1-218 

92-00 

78-85 

1  DUO 

62-00 

53-14 

1-404 

1-386 

•33-86 

2902 

#  1  .OOP 

l  2zb 

#  1  ■  0  1  1 

121 1 

9100 

7800 

1  020 

1 .  A  Cid 

1499 

•61-21 

52-46 

•1-400 

•1-381 

32-00 

27-43 

r2l4 

rl98 

90-00 

77-16 

1-495 

60-00 

51-48 

1-393 

1-374 

31-00 

26*57 

r207 

1*192 

76-77 

1-494 

•59-59 

5108 

•1-391 

•1-872 

3000 

25*71 

1-200 

1*186 

88-00 

75-43 

1  014 

r4o8 

58-88 

50-47 

1-387 

1*368 

29-00 

24*85 

1*194 

1*179 

•87-45 

74-95 

l  -ylä 

•  r4ö6 

58-O0 

49-71 

1-382 

1-363 

•28  00 

2400 

#1.1 

1187 

#1.1  ^  A 

•  rl72 

•8617 

73-86 

1  0\)i 

5700 

48-8G 

1-376 

1-358 

27-00 

23-14 

rl80 

ri66 

85-00 

72-86 

i-OOS 

r478 

•56-10 

48-08 

•1-371 

•1-353 

•25-71 

22-04 

•ri7i 

•1157 

84*00 

78*00 

I*«99 

1  474 

55-00 

47-14 

1-365 

1-346 

23-00 

19-71 

l-Io3 

1*138 

88-00 

71*14 

1*495 

1*470 

54  00 

46-29 

1-359 

1-841 

20-00 

1714 

1*182 

1*120 

82-00 

70-28 

1-492 

1-467 

53-81 

46-12 

1-358 

1-339 

•17-47 

14-97 

1-115 

•1105 

•80-96 

69-39 

•1-488 

•1-463 

53-00 

45-40 

1-353 

1-335 

15-00 

12-85 

1-099 

1-089 

80  00 

G8-57 

1-484 

1-460 

•52-33 

44-85 

•1-34Ü 

•1-331 

1300 

1114 

1-085 

1077 

79-00 

67-71 

1-481 

1-456 

•50-99 

43-70 

•1-341 

•1-323 

•11*41 

9-77 

1-075 

•1-067 

77-66 

66*56 

1*476 

1*451 

49-97 

42-83 

1-834 

1*81? 

•7-72 

6-62 

1-050 

•1-046 

76HX> 

65*14 

1-469 

1*446 

49-00 

42^ 

1*828 

1*812 

4-00 

8-42 

1-026 

1-022 

75-00 

64-28 

l-4fi5 

1-442 

48-00 

41-14 

1-321 

1-304 

200 

1-71 

1-013 

1010 

•74-01 

63-44 

•1-462 

•1-438 

•47-18 

40-44 

•1-315 

•1-298 

000 

000 

1000 

0*999 

78-00 

62*57 

1-457 

l-4ä5{ 

1 

Ein  Gehalt  an  Untersalpetersäure  oder  salpetriger  Säure  erhöht  daü  speciüsche 
Gewicht  der  Salpetersäure  erhebUch,  was  bei  dem  Teitauf  der  Salpetersäure 
nach  dem  spedfiscben  Gewichte  in  Betracht  an  dehen  ist  1%  salpetrige  SAure 
vemehit  das  qiiediische  Gewicht  etwa  um  0*01  ($4.).  Säure  von  1*526  spec.  Gew. 
erhitzt  nch  mit  Schnee,  Säure  von  1*4^  spec.  Gew.  bringt  mit  ihm  Kälte  hervor, 
aber  erhiut  sich  mit  Wasser.  £me  Säure  von  1*80  spec.  Gew.  gefriert  nach  Dalt 
TON  bereits  bei  —19°. 

Dalton  fand,  dass  alle  Gemische  von  Salpetersäurehydrat  und  Wasser  bei 
der  Destillation  schliesslich  eine  wässrige  Salpetersäure  von  1-42  spec.  Gew. 
gaben,  welche  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  123'^'  constant  sott.  Aus  der 
Constaiu  des  Siedepunktes  schloss  er,  dass  das  Destillat  kein  Gemenge,  son- 
dern eine  chemische  Verbindung  sei,  die  der  Zusammensetzung 2HN  -i- 3 H^O 
oder  der  eines  besonderen  Hydrates,  4H}0,  N^O^,  entspräche,  wdchM  70^ 
wasserfreies  Salpetersäurehydrat  und  das  spec.  Gew.  1*43  verlangt  Auch  exiatirt 
nach  Graham      ein  basisches  Kupfersais,  welches  dieser  Formel  entspricht  Bald 

•3* 
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Tabelle  nach  Graden  BaumA  von  Kolb  (53). 


n&cli 

RAUftCI^ 

Spec. 
Gew. 

10«)  Tl 
halten 

!c.  cnt- 
bci  0° 

:  lÜO  Thle.  ent- 
halten bei  15° 

Grade 
nacl) 
Baume 

Spec. 
Gew. 

!  100  Tille,  ent- 
halten bei  0° 

100  Thle.  ent- 
halten bc«  15° 

tl  vT  r\ 

KI 

HNO, 

N.O, 

HNO, 

HNO, 

|n,o» 

0 

l-OOO 

0*00 

(HM 

u  > 

V  A 

1  88 

1242 

S6'2 

88*6 

33- 1 

1 

1007 

II 

0-9 

1  0 

1  0 

1  29 

1-252 

37-7 

32-3 

40-2 

34-5 

2 

1014 

2-2 

1-9 

A  Q 

30 

1-261 

39-1 

33-5 

41-5 

35-6 

3 

1022 

3-4 

2-9 

4  u 

0  4 

1-275 

41-1 

35-2 

43-5 

S7'8 

4 

1-029 

45 

3-9 

9  1 

Ii  3^ 

1-286 

42-6 

36-5 

450 

38*8 

b 

1-086 

6*6 

4-7 

0  0 

9  « 

88 

1-298 

44*4 

38-0 

47-1 

40*4 

6 

1'044 

6-7 

S-7 

1  0 

B  tf 

84 

1-309 

39 -5 

486 

41-7 

7 

1052 

8-0 

6-9 

1  f 

35 

1-321 

480 

411 

50-7 

43-5 

8 

1-060 

92 

7-9 

87 

'  36 

1-334 

500 

42-9 

52-9 

45-3 

9 

1067 

10-2 

8-7 

1  1  •! 
11« 

37 

1346 

51-9 

44-5 

550 

471 

10 

1-075 

11-4 

9-8 

1  9-7 

38 

1*859 

54-0 

46*8 

57-8 

49*1 

11 

1<I63 

is-e 

10-8 

89 

1-878 

58*2 

48'2 

59*6 

51*1 

IS 

1-091 

18*8 

11*8 

100 

10  1 

40 

1-384 

58-4 

50-0 

61-7 

52-9 

18 

1100 

15-2 

13-0 

1  C-A 

1  D  0 

Ii.- 1 

1 

1-398 

ßO-8 

52- 1 

64-5 

55-3 

14 

1-108 

16-4 

140 

10  V/ 

1  42 

1-412 

G3-2 

54-2 

67-5 

57  i' 

15 

lllG 

176 

151 

i<)  * 

10  0 

1  43 

1-426 

662 

56-7 

70-6 

60-5 

16 

1125 

18-9 

16-2 

äO-8 

17*8 

44 

1-440 

69-0 

59-1 

74-4 

68*8 

n 

MM 

80*8 

17-8 

82-8 

190 

45 

1-454 

72-2 

61-9 

78-4 

67*2 

18 

1148 

21-6 

18-5 

23-6 

20-2 

46 

1-470 

76- 1 

652 

83-0 

71-1 

19 

1-152 

22-9 

19-6 

249 

21-3  i 

47 

1-485 

80-2 

68-7 

87-1 

74-7 

20 

llGl 

24-2 

207 

263 

22-5  ' 

\o 

I.IUtI 
1  OUl 

84*5 

72-4 

92-6 

79-4 

21 

1171 

25-7 

22-0 

27-8 

23-8 

49 

1-516 

88-4 

75-8 

960 

82-3 

SS 

1*180 

S7-0 

S8-1 

S8-S 

85-0 

49-5 

1-524 

90*5 

77-6 

98-0 

84-0 

S8 

M90 

88*5 

84*4 

80>7 

96-8 

49-9 

1-580 

92-2 

790 

1000 

85*71 

24 

1199 

29-8 

25-5 

3-21 

27-5  ' 

500 

1-532 

92-7 

79-5 

25 

1-210 

31-4 

26-9 

33-8 

289 

Ö0-5 

1-541 

950 

81-4 

26 

1-221 

33- 1 

28-4 

355 

30-4 

515 

1-559 

100-0 

85-71 

27 

1-281 

34-6 

29-7 

370 

31-7 

jedoch  bemerkten  andere  Clicn.ikcr,  dass  weder  Siedei)unkt  nocli  specifisches 
Gewicht  jener  wässrigen  Salpetersäure  ganz  constant  blieben.  So  fand  Mii.i.on 
(56)  ihren  Siedepunkt  bei  125  — 128  ,  ihr  specifisches  Gewicht  zu  1405;  Smith 
(37)  den  Siedepunkt  bei  121°,  das  specifische  Gewicht  zu  1-424—1-421.  Nüllon 
nahm  daher  die  Verbindung  2HN03  +  3^H|0  an  und,  weil  er  eine  grössere 
Menge  bei  ISÖ^  constant  flbeigehender  Store  vom  specifischen  Gewichte  1*484 
erhielt,  auch  noch  die  Existenz  von  2 HNO,  ■+■  H,0.  Roscob  (58)  that  nun  dar, 
dass  die  Zusammensetzung  der  Übergehenden  Säure  keiner  der  angenommenen 
Formehl  entspricht,  weil  die  unter  einem  Drucke  von  735  Millim.  bei  120-5°  C. 
Übergehende  Säure  68  |f  Hydrat  enthält  und  bei  15°  das  spec.  Gew.  1*414  be- 
sitzt. Dieser  Gehalt  an  Hydrat  ändert  sich  mit  dem  Barometerdrucke,  so  dass 
unter  dem  Drucke  von 

70  Millim.  eine  Säure  von  66-7^  HNGj-^  33-3 1(         constant  siedend  bei 65-  -70' 
150  „      „      „  67-6^HNO,H-32  4  8HjjO 

735  „  „  „  „  68-0gHNO,-i-32  0|H,O  constant  siedend  bei  120-5 
1890     „       „     „     „  68  6^HNO,H-31-4{^H,0 
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flbergehL  W«g^  der  beiin  Venniiclien  von  Salpetenihirehydnt  «nftieteiideii 
Wärmeentwicklung,  sowie  des  höheren  Siedepunkts  der  wässrigen  Säure  wegen 
glaubt  WiSLiCENus  (59)  an  die  Existenz  von  Polyhydraten  und  hält  die  wässrige 
Säure  für  ein  Gemisch  von  Pentahydrat,  N(0H)5,  und  Trihydrat,  NO(OH),. 
Das  Pentahydrat  siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  theilweiser  Dissociation, 
welche  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Luftdruck  erniedrigt  wird.  Mit  der  Er- 
niedrigung des  Lukdrucks  sinkt  auch  der  Siedepunkt  und  es  geht  eine  an  Penta- 
hydrat, also  auch  an  Wasser  reichere  Säure  über.  Aus  dem  durch  Roscüe  für 
vencbiedenen  Drucke  berechneten  Procentgchalt  an  HNO|  leilete  er  her, 
dass  bei 

70  MiUim.  Barometerstand  das  Gemisch  Sl  6^  NO(OH),  und  78-4|^  N(OH)j^ 
ISO     „  „  „  28  0«  NO  (OH),   „    72f  N(OH), 

735    „  „  „       „      80-8{^  NO(OH),   „    69-2if  N(OH), 

1220    „  „  „       „      361fNO(OH,    „   64-9»  N(OH), 

enthalte.  Das  spedfiscbe  Gewicht  der  Dämpfe  dieser  wissrigen  Säure  konnte 
wegen  antretender  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salpetrigsäuredämpfen  nicht 
bestimmt  werden  (60).  Auch  Bbrthelot  (61)  nimmt  die  Existenz  eines  Penta^ 
hydrates  in  wässriger  Lösung  an  und  stützt  sich  dabei  auf  die  beobachtete  Wärme- 
tönung. Nach  iiim  werden  beim  Verdünnen  von  1  Mol.  Salpetersäurehydrat  mit 
viel  Wasser  (200  Mol.)  7150  Cal.  entwickelt  imd  beim  Verdünnen  von 


N03H-I- 

0-5  HjO  mit  viel  Wasser  .  . 

.   5150  Cal. 

NO3H  -H 

10  HjO 

tt 

» 

.  3840 

n 

NO3H  ^- 

1-5  H3O 

n 

»       •  • 

.  3020 

II 

NO3H-1- 

2  0  H2O 

it 

1) 

II 

.  2320 

II 

NO3H4- 

3  0  H3O 

u 

» 

II       •  • 

.  1420 

II 

NO,H4- 

40  H,0 

>» 

II 

790 

ff 

NO,H  + 

5  0  H,0 

M 

»« 

»           •  • 

.  420 

ff 

NO|H  + 

6  0  H,0 

M 

*t 

If           •  • 

.  200 

ff 

NO,H  + 

7-0  H,0 

H 

n 

f>           *  • 

60 

ff 

NO3H-1- 

7-5  H,0 

n 

M 

If           •  • 

0 

ff 

NO5H  -h 

8  0  H2O 

» 

n 

n       •  • 

.  —  40 

ff 

NO3H  -f^ 

100  H3O 

1» 

n 

«       •  • 

.  —  90 

ff 

NO,H 

15  0  H,0 

M 

*» 

»1       •  • 

.  —240 

ff 

NOjH-f- 

200  H5O 

II 

II 

>i       •  ♦ 

.  —180 

fi 

NO,H-h 

40  0  H3O 

tt 

>» 

»»  • 

.  —  90 

II 

NO3H  -f-  100  0  HjO 

II 

II 

II       •  • 

.  —  20 

II 

Thomsen  (62)  befindet  sich  im  Widerspruch  mit  Berthei.o  i".  Kolb  (63)  und 
BüURGOLN  (64)  halten  die  Existenz  von  2HN0, 4- 3HjO  =  N,0(OH)„  für 
wahrscheinlich,  weil  nach  ersterem  beim  Vermischen  von  Salpetersäure  mit 
Wasser  das  liCaximum  der  Contracdon  bei  der  Concentration  N,0(OH)g  eintritt, 
nach  letzterem  nur  dieses  Hydrat  durch  den  galvanischen  Ström  zersetzt  wird. 
Auch  sind  nach  Bbrzeuus  (65},  Löwe  (66),  Chbvreuil  (67)  u.  A.  einige  von  den 
höheren  Hydraten»  N(OH)|  und  NO (01^«,  ableitbare  Salze  bekannt  Aether 
hingegen  konnten  von  kdnem  der  höheren  Hydrate  bisher  erhalten  werden  (68). 
—  Die  specifische  Wärme  verdünnter  Salpetersäure  ist  nach  Thomsen,  wenn  sie 
auf  1  Mol.  HNO 3  enthält 

Vol.  H.O:  10       20        50       100  200 

specifische  Wärme;    0*768   0*849   0*930   0*963   0*902  bei  18% 
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Die  Molecularvolumina  der  Salpetersäurelösungen  werden  nach  Bkrthelot 

39 

(6i)  aimthenid  durch  die  Formel  auagediückt:        18«*  H-  S9  -h  ^:^rf2 

Die  Salpetersäure  vermag  ihren  Sauerstol!  an  leicht  oxydiibaie  Elemente 
und  ebensolche  Verbindungen  derselben  abzugeben,  indem  sie  selbst  hierbei  in 
niedrigere  Qzydationsstufen  des  Stickstolb  verwandelt  wird.  So  verbrennen  z.  B. 
Phosphor,  Natrium,  Magnesium,  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  (69),  Sdiwefd- 
kohlenstoff  (71),  Ammoniak,  Stickojqrd,  Sticko^grdul,  glimmende  Kohle  in  einer 
Salpetersfturedampf  -  Atmosphäre   wie   im  SauerstofT  unter  gltazender  Licht- 
erscheinung  und  häufig  unter  Explosion.    Bei  diesen  Vorgängen,  die  sich  gut  ru 
Demonstrationen   in  Vorlesungen  (70)  eignen,   treten  verschiedene  Flammen- 
färbungen auf.    Schwefel  wird  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
zu  Schwefelsäure,  Selen  zu  seleniger  Säure,  Jod  zu  Jodsäure,  Phosphor  zu  Phos- 
phorsäure oxydirt.    Niedrigere  Oxydationsstufen  der  Elemente  werden  meist  in  die 
höchsten  umgewandelt,  wie  s.  B.  schweflige,  phosphorige,  arsenige  Sfture,  Eiaen- 
oxydttl,  Zinnoxydul  in  die  entsprechenden  Oiqrdc.  Die  Metalle  werden  nur  dann 
von  Salpetersäure  gelöst,  wenn  die  sunScbst  gebildeten  Oxyde  in  der  Situe  von 
der  betreffenden  Concentiation  löslich  sind,  wie  s.  B.  Zink,  Kupfer,  Quecksilber, 
während  z.  B.  Antimon  und  Wolfram  nur  mqrdir^  aber  nicht  gelöst  werden. 
Im  allgemeinen  tritt  Lösung  in  concentrirter  Säure  ein;  nur  bei  den  Metalloxyden, 
welche  in  concentrirter  Säure  unlösliche,  in  Wasser  aber  lösliche  Salpetersäiiresalze 
bilden,  erlolgt  eine  T.ösunp  erst  in  verdünnter  Säure,   so  z.  R.  bei  Zinn,  Rlei 
und  Silber.    Eisen  wird  durch  sehr  concentrirte  Salpetersäure  passiv  gemacht, 
so  dass  es  dann  auch  von  verdünnter  Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Erst 
bei  Berührung  mit  einem  elektronegativen  Metalle,  z.  B.  mit  Platin,  wird  es  der 
Einwirkung  der  Säure  wieder  zugänglich.  Charpv  (72)  erkläit  diese  sogen. 
Passivität  des  Eisens  aus  einer  langsamen,  ohne  Gasentwickhmg  erfolgenden 
Einwirkung  der  Säure.    Beim  Auflösen  vieler  nicht  oigrdirter  Metalle  in 
Salpetersäure  tritt  kein  freier  Wasserstoff  auf,  da  die  Salpetersäure  je  nach 
ihrer  Concentration  zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs,  sogar  zu  Hydnnqrl- 
amin  und  Ammoniak  reducirt  wird.     Löst  man  Zink  in  einer  Säure  von 
1-42  specifischem  Gewicht,   so  l)ildet   sich   ebenso   wie   bei  Anwendung  con- 
centrirter rauchender  Säure  Nitrogentctroxyd ;    eine  Säure  von  \  Sb  specifischem 
Gewicht  liefert  vorwiegend  Njüj,   eine  solche  von   1-2  giebt  NO,   eine  von 
11  liefert  NjO;    eine  noch  wasserreichere   Säure  endlich   Ammoniak.  Die 
Ueberlllhrung  der  Salpetersäure  mit  Hüte  von  Eisen  und  veidfinnter  Schwefel- 
säure in  Ammoniak  wird  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  eisterer  Säure  be« 
ntttst  (73).  Die  Bedingungen,  unter  denen  beim  Auflösen  von  Metall  in  der 
Säure  Hydroxylamin  entsteht,  sind  bereits  bei  diesem  angegeben  worden.  Gold 
und  Platin,  deren  Affinität  zum  Sauerstoff  äusserst  gering  ist,  werden  von  Sal- 
petersäure Überhaupt  nicht  angegriffen.   Eine  genügende  Scheidung  von  Gold 
und  Silber  in  einer  I.egirung  mittelst  Salpetersäure  gelingt  aber  nur  dann,  wenn 
die  Legirung  höchstens  25 }{  Gold  enthält,  so  dass  keine  dichte  Umhüllung  des 
Silbers  durch   das  Gold  stattfinden   kann.    Nach  Mii.lon  (74)  und  Velk.v  (75) 
üben  die  meisten  Metalle  im  Zustande  chemischer  Reinheit  auf  völlig  reine, 
verdünnte  Salpetersäure  keine  Wirkung  in  der  Kälte  aus;  erst  geringe  Mengen 
salpetriger  Säure  leiten  die  sofortige  Wirkung  ein.  In  Folge  ihrer  stark  reagiren« 
den  Eigenschaften  serstört  die  Salpetersäure  viele  organische  Snbstaasen,  ätit 
die  Haut  und  das  Fldsch  unter  Gelbftfbung  und  Erzeugimg  bösartiger  Wunden. 
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SalpetenMinre  von  mindestens  l*5q[iec  Gew.  entoandet(76)leichtvegetal»Ui8cheStofie, 
wie  SigeqiAhne,  Heu,  Baumwolle  etc.  Einige  Forscher  (77)  bestreiten  diese  Ent- 
flammimg  und  beobachteten  nur  eine  betrftchtliche  Temperaturerhöhung.  Sehr 

energisch  wirkt  Salpetersäure  auf  die  der  organischen  Chemie  angehörigen  Körper» 
indem  sie  die  Bildung  von  Nitroverbindungen  veranlasst.  Die  meisten  dieser 
Verbindungen,  besonders  die,  welche  mehrere  Nitrogruppen  enthalten,  sind 
explosiv,  wie  z.  B.  Schiessbaumwolle,  Pikrinsäure  etc.  etc. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Auch  beim  Zusammentretiten 
der  polyhydratischen  Sinran  nSt  BfetaUen  wild  stets  nur  ein  einziges  Wasserstoff- 
atom des  Sfturemolekttls  dnich  Metall  «setzt.  Die  salpetersauren  Salze  oder 
Nitrate  zerfallen  alle  in  der  Hitze  und  zwar  um  so  leichter,  je  weniger  positiv 
das  in  ihnen  enthaltene  Metall  ist  In  vielen  FSllen  entstehen  zunftcbst  basische 
^trate,  die  dann  weiterhin  vollständig  zersetzt  werden.  Bei  dieser  Dissociation 
entsteht  neben  Metalloxyden  oder  Metall-  und  Nitrogentetroxyd  auch  Sauerstoff, 
weshalb  alle  Nitrate  bei  höherer  Temperatur  stark  oxydirend  wirken.  Die  neu- 
tralen salpetersauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  relativ  schwer  lös- 
lichsten sind  das  Barium-  und  Bleisalz.  Die  basischen  Salze  der  Säure  sind  in 
Wasser  meist  schwer  lösli(  h. 

Das  Salpetersäurehydrat  absorbirt  beträchtliche  Mengen  Untersalpetersäure- 
gas (78).  Die  so  entstehende  gesättigte  Lösung  wird  als  rothc,  rauchende 
Salpetersäure  bezeichnet. 

Mm  «liiilt  dieselbe  am  besten,  wom  man  aaf  1  MoL  eagfitdier  SchwefdsKaie  swel  Mole' 
kflle  aalpelawuiie*  Alkili  eiawiricen  lint.  Znnildwt  gdit  bd  gelinden  Eiliilun  unter  Büdmig 
von  saurem  schwefelsaurem  Sab,  indem  erst  ein  MolekOl  dei  Nitrates  in  Reaction  tritt,  Salpeter- 
Säurehydrat  Uber.  Steigert  man  dann  die  remper.itur,  so  wirkt  auch  das  zweite  MolekUl  des 
Niuates  auf  das  saure  schwefelsaure  Salz  ein.  Bei  der  hohen  Temperatur  aber  zerfälh  die  i^ich 
dabei  bildende  Säure  fast  vollständig  in  Wasser,  Saueistoflgas  und  Untersalpetersäuregas,  welches 
Ictsteie  von  dem  snerst  Ubeigegangenen  SalpdeisauKhydmt  absorbiit  wird. 

Um  eine  recht  concentrirte  rothe,  rauchende  Säure  zu  erhalten,  kann  man 
die  Hauptmenge  des  zunächst  Übergegangenen  Salpetersäurehydrats  entfernen, 
bevor  man  unter  stärkerer  Erhitzung  zu  destilliren  beginnt.  Auch  bei  An« 
Wendung  von  rauchender,  anstatt  englischer  Schwefelsäure  erzielt  man  ein  an 
Untersalpetersäure  reicheres  Präparat  und  zwar  bereits  dann  schon,  wenn  auf 
1  Mol.  Salpeter  1  Mol.  Schwefelsäure  kommt,  weil  die  Salpetersäure  bald  wasser- 
frei abgeschieden  wird  und  in  diesem  Zustande  sogleich  zerfällt  (79).  Zur  An- 
reicherung des  Destillates  an  Untersalpetersäure  kann  man  in  dasselbe  auch 
deren  Dämpfe,  die  man  durch  Erhitzen  von  Salpetersäure  und  Starkemehl  erhält, 
einleiten  oder  gleich  vor  B^;inn  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  dem  Sal> 
peter  etwas  Stärkemehl  zusetzen  (80).  Da  sich  hierbei  auch  Salpetrigsäuredämpfe 
entwickeki,  ist  das  Destillat  in  letzterem  Falle  meist  grOnlic^  gefärbt.  Sonst 
besitzt  es  eine  gelbrothe  Farbe,  die  um  so  intensiver  auftritt  je  mehr  es  Unter- 
salpetersäuredämpfe enthält.  Die  Concentration  der  rothen,  rauchenden  Säure 
ist  um  so  grösser,  je  kälter  man  das  Salpetersäurehydrat  bei  der  Absorption 
der  Untersalpetersäure  gehalten  hat  Verdünnt  man  die  rothe  rauchende  Säure 
mit  Wasser,  so  färbt  sie  sich  erst  grün,  bei  weiterer  Verdünnung  blau  und 
schliesslich  tritt  völlige  Entfärbung  ein.  Es  wird  nämlich  durch  wenig  Wasser 
zunächst  ein  Theil  der  Untersalpetersäure  in  Salpetersäurehydrat  und  die  in  nicht 
zu  verdünntem  Zustande  blau  aussehende  salpetrige  Säure  zerlegt,  welche  letztere 
zusammen  mit  der  noch  unzersetzten  gelben  Untersalpelersäure  das  Gemisch 
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giOn  erscheinen  Uist  Ist  alle  Salpetersftare  dufch  weiteren  Wassemtsitz  ser- 
setst,  so  erscheint  die  FlOsrigkeit  von  salpetriger  Säure  blaa  geOrbt  Nodi  mehr 
Wasser  zersetzt  schliesslich  auch  die  salpetrige  Siure  in  Salpetersiorehydiat  und 

Stickoxydgas  oder  die  Flüssigkeit  vnrd  bereits  durch  Verdünnung  farblos  und 
enthält  dann  stets  noch  salpetrige  Säure,  die  erat  durch  Kochen  entfernt  werden 
kann.  Die  beim  Versetzen  der  rothen,  rauchenden  Säure  mittelst  Wasser  auf- 
tretenden rothen  Dämpfe  rühren  sowohl  von  den  bei  der  in  Folge  der  Mischung 
eintretenden  Temperaturerhöhung  entweichenden  Untersalpetersäure-  und  Sal- 
petrigsäuregasen her  als  auch  von  der  Zersetzung  des  entweichenden  Stickoxyd- 
gases, das  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  rothen  Untersalpetersäuredampf  bildet. 

Die  rothe.  rauchende  Salpetersänre  ihaelt  in  ihren  Eigenschaften  sehr  dem 
Salpetersäuremonohydrat,  nur  wirkt  sie  als  Oxydationsmittel  noch  bedentend 
energischer  als  letzteres. 

Die  Verwendung  der  Salpetersäure  ist  eüie  sehr  vielseitige.  In  der  Tecboik 
wird  sie  in  bedeutenden  Mengen  zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure  verbraucht, 
ferner  zur  Bereitung  der  SchiessbaumwoU^  des  CoUodiums  und  vieler  Zünd> 
und  Sprengstoffe.  Früher  bediente  man  sich  ihrer  auch  zum  Gelbfarben  wollener 
Tücher.  In  der  Kupferstecherei  wird  sie  zum  Aetzen  der  Platten,  von  den 
Broncearbeitem  zum  Gelbbrennen,  in  den  Waf^enfabriken  zum  Brüniren  der 
eisernen  Gewehrläufe  benützt.  Ihrer  Anwendung  zur  Scheidung  von  Gold  und 
Platin  von  den  übrigen  Metallen  ist  bereits  gedacht  worden.  Als  vorzüglichstes 
Auflösungsmittel  f&r  &st  alle  Metalle  findet  ne  bei  analytischen  Arbeiten  aus- 
gedehnte Anwendung.  Sie  dient  zur  Darstellung  vieler  anorganischer  und  orgar 
nischer  Präparate.  In  der  Pharmacie  gebraucht  man  sie  als  Aetzmittd  und  als 
Räucheningsmittel  in  Krankenzimmeni.  lianche  Salze  von  ihr  sind  oflldnell, 
z.  B.  Höllenstein,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  etc.  Endlich  können,  wie  wir 
bereits  sahen,  alle  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffe  aus  ihr  dargestellt 
werden,  weshalb  sie  auch  vor  diesen  besprochen  wird. 

Erkennung  und  qualitative  Bestimmung. 

Die  Erkennung  der  S<ilpeter säure  beruht  hauptsächlich  auf  ihren  Oxydations- 
reactionoi  und  der  Bildung  von  Nitroprodukten  mit  organischen  Körpern.  Die 
zahlreichen  Reactionen,  welche  zu  ihrer  Ermittelung  dienen,  haben  erst  dann  einen 
Werth,  wenn  man  etwa  gleichzeitig  vorhandene  salpetrige  Säure  vor  der  PrüAing 
entfernt  hat,  weil  letztere  sich  allen  gebräuchlichen  Erkennungsmethoden  gegen- 
Uber  genau  wie  Salpetersäure  verhält  Die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  er- 
kennt man  u.  A.  an  der  Bläuung  einer  schwach  schwefelsauren  Lösung  von 
Jodkaliumstärkekleister  oder  Entfärbung  einer  Chamäleonlösung.  Man  entfernt 
die  freie  salpetrige  Säure  entweder  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder 
zerstört  die  Nitrite  nach  PicciNi  (90)  durch  Harnstoff  in  saurer  Lösung,  wobei 
in  Folge  des  Ansäuerns  der  Nitrite  an  der  Luft  immer  etwas  Salpetersäure  ge- 
bildet wird  (81).  M.  r.  MuiR  zerstört  die  salpetrige  Säure  durch  Ueberführung 
in  ihr  Ammonsalz  und  Emdampfen  des  letstoea  zur  Trockne,  wobei  jedoch 
auch  die  bei  der  Dissociation  des  Salzes  auftretende  Säure  Salpetersäurebildung 
veranlasst  Ficcnn  empfiehlt  völlig  neutrale  EisenchloridlOsung,  durch  welche 
nur  die  Nitrite,  niemals  die  Nitrate  zersetzt  werden  sollen.  Die  einsige  Reaction 
welche  die  Erkennung  der  Salpetersäure  neben  kleinen  Mengen  salpetriger  Säore 
gestattet,  ist  die  mit  Paratoluidin.  Einige  Tropfen  einer  schwefelsauren  Lösung 
von  Paratoluidin  Uber  die  Lösung  eines  Nitrates  geschichtet,  erzeugen  an  der 
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Berührungsfläche  sofort  eine  rothe  Zone,  deren  Färbung  allmählich  ins  Dunkel' 
gelbe  übergeht,  während  bei  Gegenwart  von  Nitriten  eist  eine  gelblicbe«  nach 
einiger  Zeit  roth  werdende  Färbung  erzeugt  wird  (82). 

Wirft  man  ein  salpetersaures  Salz  auf  glimmende  Kohlen  oder  bringt  man 
zu  einem  schmelzenden  Nitrat  einen  organischen  Körper,  z.  B.  Papier,  so  findet 
eine  VerpufTung  statt  Letztere  erfolgt  unter  explosionsartigem  Knall  und  Feuer- 
encbdnung,  wenn  man  eme  kleine  Menge  eines  Nitrates  mit  gepulvertem  Qnm- 
kaliom  mengt  und  das  Gemisch  auf  einem  Platinblech  erhitzt  Erwärmt  man  ein 
Gemei^  von  salpetersaurem  Salz  und  Kupferspfthnen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einem  Reagenzglas,  so  erfttUt  sich  dasselbe  mit  braunrothen  Dämpfen, 
indem  das  bei  der  Oxydation  des  Kupfers  gebildete  Stickoagfd  mit  d^  Sauer- 
stoff der  Atmosphäre  Untersalpetersäure  bildet.  Wenn  man  eine  concentrirte 
Lösung  eines  Nitrates  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter,  von  Salpetersäure 
und  salpetriger  Säure  freier  Schwefelsäure  mischt  und  auf  die  abgekühlte  Mischung 
eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol  schichtet  (83),  so  färbt  sich  die  Berührungs- 
stelle zuerst  purpurn,  dann  braun,  bei  sehr  geringen  Mengen  Salpetersäure  röthlich 

(85)  .  Es  findet  hierbei  Bildung  von  Stickoxyd  statt,  das  sich  in  überschüssigem 
(noch  nicht  oxydintm)  Eisenvitriol  mit  brauner  Farbe  löst  (84).  Die  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  Cblormetallen  beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  der 
Reaction,  welche  noch  j^^nw  Salpeteisture  erkennen  iSsst  (Si).  Wird  eine 
salpetersäurehaltige  Lösung  mit  fein  vettheiltem  ^k,  Zinkamalgam  oder  Zinkstaub 

(86)  und  reiner  Salz-  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  so  tritt  Reduction  su  salpetriger 
Säure  ein  und  die  Flüssigkeit  wird  durch  Jodkaliumstärkelösung  gebläut.  Auf 
dieser  Reaction  beruht  auch  die  Diltenprobe  von  H.  Hacek  (87).  Da  man  die 
Salpetersaure,  wie  bereits  oben  gezeigt  wurde,  zu  Ammoniak  reduciren  kann, 
so  ist  auch  hiermit  ein  Mittel  zu  ihrer  ?Tkennung  gegeben.  Bringt  man  z.  B. 
zu  Kalilauge  ein  Nitrat  und  etwas  Aluminium,  Zink  oder  Eisenfeile,  so  entweicht 
bei  fchwachem  Erwärmen  Ammoniak,  das  leicht  erkannt  werden  kann.  Sal* 
petersiure  entfärbt  eine  schwefelsaure  Indigolösung,  indem  das  Indigo  au  Isatin 
oi^irt  wird.  Anstatt  der  schwefdsauren  IndigoUlsung  kann  man  besser  noch 
eine  Lösung  reinen  Indigorins  anwenden  (8S).  Fflgt  man  zur  Lösung  von  etwas 
Brucin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  einen  Tropfen  einer  Salpetersäure 
enthaltenden  Flüssigkeit,  so  tritt  mtensive  Rothfärbung  ein  (89).  Eine  Lösung 
von  etwas  Diphenylamin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugt  mit  einem 
Tropfen  einer  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  zusammengebracht  eine  prächtige 
blaue  Färbung  (81).  Führt  man  einen  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Glasstab 
durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin,  so  entstehen  in 
der  Flüssigkeit  rothe  Streifen  (92).  Fügt  man  einige  Tropfen  Phenolschwefel- 
säure SU  dem  noch  heissen  Abdampfungsrttckstand  einer  Nitrate  enthaltenden 
I/ösung,  so  tritt  in  Folge  Bildung  eines  Nitrophenols  röthlicbbnume  Färbung  ein, 
die  bei  Zusats  von  etwas  Ammoniak  ttber  grün  ins  Gelbe  Qbergeht  (93).  Hagir 
(94)  hat  diesen  Versuch  ein  wenig  abgeändert.  Anstatt  Phenol  können  aiich  Resor- 
cin  und  andere  verwandte  Körper  als  Reagentien  auf  Nitrate  benutzt  werden  (95). 
2  Cbcm.  einer  einprocentigen,  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Naphtol  werden 
mit  3 — 4  Cbcm.  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zusammen  in  ein  Reagenzglas  ge- 
bracht. Lässt  man  an  der  Wand  des  letzteren  etwa  2  Cbcm.  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure  vorsichtig  herabfliessen,  so  färbt  sich  die  Berührungs- 
schicht je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  nach  einigen 
Sekunden  oder  sofort  gelb,  braunroth  und  braunschwarz  (96).    iMan  kann  auch 
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die  salpetersäurehaltige  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  mit  granulirtem 
Zink  erhitzen  und  die  so  gebildete  salpetrige  Säure  mit  Sulfanilsäurc  und  Naphtyl- 
amin  nach  Griess  (97)  nachweisen.  Wendet  man  statt  Zinkgranalieti  Eisenfeile 
oder  SnksUub  an,  so  geht  die  Reaction  leicht  bis  «im  Ammoniak  (98).  Bei  Be> 
ntttsung  dieser  Farbenreaction  zur  Entdeckung  von  Salpetersäure  ist  su  beachten, 
dass  alle  diese  Reagentien  nicht  allein  mit  Salpeter  und  salpetriger  Säure, 
sondern  auch  mit  einer  ganzen  Reihe  anderer  (^ydationsmittel  ähnliche  Fär* 
bungen  veranlassen. 

Quantitative  Bestimmung. 

Wenn  man  nur  freie  Salpetersäure  in  wässriger  Lösung  liat,  so  ermittelt 
man  ihre  Menge  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Lösung  oder 
aui  niaassanalytischem  Wege  durch  Titriren  mit  ^  Normal-Natronlauge.  Man 
kann  auch  die  Lösung  mit  Barytwasser  neutralisiren,  zur  Trockne  eindampfen 
und  aus  der  Menge  des  salpetersauren  Barium  die  Menge  Salpetersäure  be- 
rechnen. Einen  etwaigen  Ueberschuss  an  Baryt  entfernt  man  vor  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  durch  Kohlensäure.  Femer  lässt  sich  nach  v.  ScRAfr- 
GOTscH  die  freie  Säure  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  und  Wägen  des  bei  110—120^ 
getrockneten  Salpetersäuren  Ammoniaks  bestimmen.  Die  Menge  der  in  Salzen 
vorhandenen  Salpetersäure  kann  aus  dem  Gewichtsverlust  der  wasserfreien  Ver- 
bindung beim  Glühen  erkannt  werden.  Je  nachdem  die  testen  Oxyde  in  dem 
ursprünglichen  Zustande  zurückbleiben  oder  nicht,  wird  die  Substanz  für  sich 
oder  unter  Zusatz  eines  nicht  tiuchtigen  Schmelzmittels  wie  Boraxglas  (99),  saures 
chromsaures  Kali  (100),  KiesehAuie  (loi)  geglüht  (102).  Diese  Methode  eignet 
sich  vornehmlich  sur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Chilisalpeter  und  hat 
hierfttr  noch  einige  Modificaticmen  er&hren  (106).  Durch  Destillation  salpeter- 
saurer Salze  mit  Schwefelsäure  wird  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  und  kann 
dann  aut  maassanalytischem  oder  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt  werden 
(103).  Die  i)estillation  erfolgt  am  besten  bei  Wasserbadtemperatur  in  möglichst 
luftverdünntem  Räume  (104'!.  Methoden,  welche  aut  der  Zersetzung  salpetersaurer 
Salze  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  beruhen,  geben,  falls  keine  andere 
Säure  zugegen  ist,  meist  zuverlässige  Resultate.  Man  schlägt  die  Basen  mit 
einer  bekannten  itberschüssigen  Menge  des  Fällungsmittels  nieder  und  bestimmt 
in  einem  gemessenen  Theil  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  klaren  Lösung 
die  überschüssige  Quantität  des  l^ungnntttds  (105).  In  allen  Salpetersäuren 
Salzen  kann  man  die  Menge  der  Säure  aus  dem  Volumen  Stickstofl^  welches  sie 
beim  Glühen  mit  Kupfer  abgeben,  berechnen.  Die  dnschligigen  Methoden 
sind  bereits  früher  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoflb  eingehmder 
behandelt  worden.  Eine  andere  Bestimmungsart  der  Salpetersäure,  welche  von 
Pblouze  (107)  zuerst  angewendet  wurde,  beruht  auf  ihrer  Zersetzung  durch  Eisen- 
chlorih-,  (GFeCl^ 6HC1  ^- 2HNO3  =  SFejCle 2N0  H- 4H^O).  Finc  be- 
kannte Menge  Eisenchlorür  wird  angewendet  und  der  noch  vorhandene  unzer- 
setzte  Rest  mit  emer  Ghamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  bestimmt.  Die 
Ungenauigkeiten  (108)  der  ursprünglichen  Ausführungsart  sind  von  Fresenius  (109} 
behoben  worden.  Lunge  (ho)  bedient  sich  statt  Eisenchlorürs  einer  Eisen- 
vitriollösung  (m)  und  f&hrt  die  Zersetzung  in  einem  mit  BuMsuf'schem  Kaut- 
sdiukventil  versehenen  Ktflbchen  aus.  Braun  (112)  bestimmt  statt  des  restiren- 
den  unzersetsten  Eisenchlorürs  das  entstandene  Eisencblorid  mittelst  Zinnchlorttr- 
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lösung  titritnetrisch  (113).  Man  kann  auch  aus  der  Menge  des  sich  bei  dieser 
Reaclion  entwickelnden  Stickoxyds  die  Menge  Salpetersäure  berechnen.  Nach 
Srm.osiNG  (114),  welcher  zuerst  diese  Methode,  die  den  Vortheil '  hat,  auch 
bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  genaue  Resultate  zu  liefern,  anwandte,  wird 
das  entwickelte  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  und  Wasser  in  Salpetersäure  ül)er- 
geführt  und  diese  titrirt.  Die  Luft  wird  aus  dem  Zersetzungsgefäss  durch  Wasser- 
dampf  verdrängt  und  das  Stickoxyd  zunächal  Aber  QneeksÜber  aofgefimgen  nnd 
darch  etwas  Kalkmilch  von  jedem  SAuregehak  befreit.  Warrimoton  (115)  ver- 
diiogt  die  Luft  durch  einen  Kohlensäurestrom,  ftngt  das  Stickoxyd  Ober  Queck- 
silber auf,  behandelt  es  mit  Kalilauge  und  lisst  es  dann  von  einer  gesättigten 
Lösung  von  Eisenchlorür  absorbiren.  Reichardt  (116)  verdrängt  alle  Luft  durch 
Wasserstoflgas  und  Angt  das  Stickoxyd  tiber  Natronlau^  auf.  E.  WiLDT  und 
A.  Scheibe  (117)  vermeiden  ebenfalls  die  Anwendung  einer  Quecksilberwanne. 
WiLFARTH  (n8)  führt  die  Oxydation  des  Stickoxyds  in  alkalischer  Lösung  von 
bekanntem  Gehalt  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  aus.  Morse  und  LrNN  (119) 
lassen  das  Stickoxyd  von  einer  titrirten  Chamäleonlösung  absorbirt  werden. 
C.  Böhmer  (120)  leitet  das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Stickoxyd  in  einen 
Kaliapparat,  der  eine  LOrang  von  10  Grm.  Chiomsäure  in  10—15  Cbcm.  einer 
ISpioc  Salpetersäure  enthält^  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme  des  Apparates. 
Man  kann  auch  das  Stickoxyd  in  emer  graduirten  Röhre  aufibngen  und  aus  seinem 
Volumen  die  Menge  der  Salpetersäure  berechnen.  Derartige  Apparate  sind  von 
Schulze  (lai)  und  Wulfert  (122),  von  Tiemann  (laj),  Kratschmer  (124), 
W.  Krbusler  (125),  L.  Spiegel  (126)  beschrieben.  SCBLÖaNC  (127)  selbst  hat 
seine  urq>rttngliche  Methode  dahin  geändert,  dass  er  einerseits  das  bei  Ein- 
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Wirkung  einer  bekannten  Salpetermengc  auf  Eisenchlortir  sich  bildende,  anderer- 
seits das  unter  gleichen  Umständen  aus  der  unbekannten  Salpetersäuremenge 
gewonnene  Stickoxydgas  über  Wasser  auffängt  und  misst  und  hieraus  ohne 
weiteres  die  anbeluuinte  Sälpeteisäuremenge  ableitet  Etn  besonders  geeigneter 
Apparat  tm  Ausfttbmng  dieser  Methode  ist  von  F.  Waokbr  (128)  oonstniart 
worden  und  soll  hier,  weil  er  sich  sehr  leicht  aus  in  den  Laboratorien  voihandenen 
Gefllssen  susammenstellen  läss^  beschrieben  worden.  Das  bei  PrCUiing  ^n 
Chilisalpeter  z.  B.  dnsuschlagende  Verfahren  ist  folgendes:   (Fig.  373.) 

In  das  250  bis  300  Cbcm.  fassende  KochflKschchen  a  in  Fig.  19  (129)  bringt  man  40  Cban. 
einer  im  Liter  etwa  200  Grm.  Kisen  enthaltenden  Kiscnihlorürln?un{,'  mit  40  Cbcm.  SaUsäaret 
von  l'l  spcc.  Gew.  Kini^a-  C  bcm.  dcrselltcn  Shiire  lasst  man  durch  i>,  welches  nicht  iu  die 
Flüssigkeit  eintaucht,  cinliicbiien,  um  au.s  ihm  die  Luft  zu  verdrängen  und  schliesst  den  Glas- 
Iwliii,  bevor  ditr  letile  Rest  der  SUnie  ans  ^  abgefloisen  ist  Das  Rohr  r  taudit  in  das  WasMr 
einer  Glaswanne,  durch  deren  Tubus  t  frisdtes  kaltes  Wasser  eingeflUurt  werden  kann,  am  das 
bei  der  Operation  entstehende  wanne  und  SalzsBore  enthaltende  Wasser  dmcb  die  in  den  Tubus 
y  eingefügte  Röhre  tu  vcrdrMngen.  Man  erhitrt  jetzt  den  Inhalt  von  zum  Sieden,  bis  alle 
Luft  verdrängt  ist  und  bringt  dann  einen  der  in  ganze  oder  halbe  Cbcm.  eingetheilten  Mess- 
cy linder  Uber  die  Oeffnung  von  c.  Hierauf  giesst  man  10  Cbcm.  einer  Normallösung  chemisch 
reinen  salpetersanren  Natronsi  die  im  Liter  SS  Grm.  des  Salaes  entUlt,  in  die  tridileilbnBige 
Erweüenmg  von  Utet  eie  langsam  au  der  siedenden  EisenlOmag  tropfen  nnd  spIlU  dann  noch 
swreimal  mit  SalzsHure  von  1*1  spec.  Gew.  nach,  welche  schliesslich  die  Röhre  i  bis  an  den 
Glashahn  wieder  füllen  muss.  Nachdem  die  Ga.sentwicklung  aufgehört  und  das  .Stickoxydgas 
sich  in  dem  Eudiometer  angesammelt  hat,  entfernt  man  letzteres  und  schiebt  ein  anderes  Mcss- 
rolir  an  seine  Stelle.  In  den  Kidben  a  ttsst  man  mm  tO  Cbcm.  einer  LOsnng  eintropfen, 
wddie  im  Liter  SS  Onn.  des  so  untersuchenden  CbÜisalpetets  enthilt  und  verilbrt  wie  anerst 
Nadl  Aufhören  der  Gasentwicklung  wiederholt  man  das  Verbhren  mit  nenen  Salpetermengen 
und  neuen  Maasscylindcrn,  und  zwar  kann  man  6 — 7  Bestimmungen  ausf\lhren,  ohne  (ia?s  die 
EisenchlorUrlnsung  erschöpft  wird.  Die  dns  Stickoxyd  enthaltenden  Cylindcr  bringt  man  in 
einen  hohen,  mit  Wasser  angefüllten  Glascylindcr  und  lässt  sie  gleiche  Icmpcratur  annchraen. 
Ans  dem  Vcfglcidi  des  aus  dem  reinen  Salpeter  entwickdten  Stidwigrdvolnmens  mit  den  ans 
den  SU  prflfinden  Proben  erhaltenen  Stickoxjrdmencen  kann  der  Salpetenäor^ehalt  der  letaleren 
leicht  berechnet  werden.  — 

Die  Salpeterslure  kann  auch  auf  jodometrischero  Wege  bestimmt 
werden.  Die  wSssrige  Lösang  des  Nitrats  vntd  unter  Luftabschluss  durch  einen 
Strom  von  Chlorwasserstoff  zersetzt»  (3HC1  ^  HNO3  =  2H2O  ^  NO  SO), 
und  die  entwickelten  Gase  werden  in  Jodkaliunilösung  geleitet.  Das  ausge- 
schiedene Jod  ermittelt  man  maassanalyiisch  mit  Natriumthiosulfatlösung.  Zur 
Controle  kann  man  das  Stickoxyd  noch  im  ScHlFF  Schen  Azotometer  über  Natron* 
lauge  auftangen  und  messen  (130). 

Eine  andere  Methode  der  Salpetersäurebestimmung  beruht  darauf,  dass  in 
Schwefelsäure  gelöste  Säuren  des  Stickstofis  durch  metallisches  Quecksilber  zu 
Stickoxyd  reducirt  werden,  dessen  Messung  die  Ermittelung  jener  ermöglicht 
Diese  Methode  ist  natürlich  nur  in  Abwesenheit  anderer  Stickstofisäuren  f&r 
Salpetersäurebestimmungen  anwendbar.  Sie  ist  zuerst  von  W.  Crum,  John 
Wa  hs  und  Davis  (131)  empfohlen  worden  und  hat  dann  durch  das  von  LuMGB 
(i  p)  construirte  Nitrometer,  besonders  für  Ermittelung  des  Stickstofbäure' 
gebaltes  der  »Nitrosec  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  (Fig.  374). 

Kig-  vi74  (133)  ^eigt  das  LuNGK  ^chc  Nifrnmcter  in  seiner  neuesten  ricstalt.  Man  füllt  in  A, 
dessen  unteres  Ende  etwas  höher  als  der  Hahn  von  a  steht,  bei  offnem  Hahne  Quecksilber  ein, 
Us  es  eben  in  den  Trichter  von  a  eingedrungen  ist,  und  lasst  das  im  Trichter  stehcode  Quedi- 
Silber  durch  eine  seldidie  Bohraag  des  Hahnes  ausfliesscn.  Der  Ilihn  besitit  ninlidi  swei 
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Bohrungen,  von  denen  die  eine  die  Communi- 
cation  mit  dem  in  Cbcm.  eingedieilten  Men- 
lohre  «  ennO^ht,  die  andere  eekrOoamte  einen 
Amflui  panllel  der  Axe  des  fialuiee  gestattet. 
Nadidem  man  i  tiefer  gestellt,  bringt  man  die 
mit  Schwefelsäure  gemischte  zu  prüfende  Lösung 
in  den  Trichter  von  a,  lässt  sie  unter  Vermeidung 
vQn  Iiofieiniritt  dtncb  den  Halm  mm  Queck* 
Silber  flicssen  und  «pült  mit  concentrirter  reiner 
SdiwefebXure  nach.  Man  muss  die  Substans- 
mcnge  «so  wühlen,  dass  nicht  mehr  als  höchsten«; 
50  Cljcm.  NO  sich  entwickeln  können.  Der 
Raum  unterhalb  der  Theüung  von  a  muss  so 
grata  sein,  dass.  die  Sine  niemak  mit  dem 
Kautsditiksfhlsnch  in  Bertthnng  kommen  kann. 
Man  schattdt  nachher  zur  Beschleunigung  der 
Gasentwicklung  das  Rühr  ^ut  durch.  Nach 
höchsteob  5  Minuten,  wenn  die  Rcaction  beendet 
ist,  stellt  man  Rohr  i  gegen  a  in  geeigneter 
Weise  ein,  liest  das  Volumen  ab  und  reducirt 
es  uuf     und  7G0  MaUm.  Druck. 

Warrington  (134)  empfiehlt  diese 
Methode    namentlich  zur  Ermittelung  j 
kleiner  Salpetersäuremengen,  behauptet 
aber  im  Widerspruch  mit  Lunjje  (135), 

dass    sie    bei    Anwesenheit   von    viel  CCh.8740 
organischen  Substanzen  keine  genauen 

Resultate  liefere.  Für  die  Untersuchung  der  Düngerarten  ist  sie  von  Sheperd  (136) 
etwas  Dodificirt  worden.  Zum  Gebrauch  des  Nitrometers  sind  von  Lunge  (137) 
von  A.  Baukamn  (138)  besondere  Tabellen  berechnet  worden,  welche  die  dem 
gefundenen  Volumen  Stickoxyd  entsprechenden  Salpetersäuiemengen  ftr  ver« 
schiedene  Temperaturen  und  Drucke  angeben. 

Von  denjenigen  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  welche  auf 
ihrer  Ueberführung  in  Ammoniak  beruhen,  sind  bereits  eine  Anzahl  bei 
der  quantitativen  Analyse  des  Stickstoffs  und  des  Ammoniaks  beschrieben  worden, 
wie  die  Methode  von  Wiu.  und  Varrkntrup,  die  von  Kjeldahi.  und  deren 
zahlreiche  Modificationen  (139).  Bei  Abwesenheit  organischer  Sul)stanzen  (146) 
gelingt  es,  alle  Salpetersäure  in  alkalischer  Flüssigkeit  durch  Wasserstoff  im 
s/a/us  nascens  in  Ammoniak  Uberzuführen.  Auf  diese  Weise  bestimmten  zuerst 
Fr.  Schulze  (140),  dann  W.  Wolf  (141)  und  Harcourt  (142)  die  Salpetersäure. 
Schulze  ledudrte  mit  platinirtem  Zink,  Harcourt  wandte  zur  Wafferstoff- 
entwicklung  eine  Mischung  von  fein  granuKrtem  Zksik  mit  Eisenfeite  und  wissrige 
Kalilauge  an,  Siewert  (143)  bediente  sich  alkoholischer  Kalilauge.  Die  Medioden 
sind  von  Bunsen  (144)  und  von  Hager  (145)  modificirt  worden.  FtalKENER  (147) 
verwirft  alle  auf  diesem  Princip  beruhenden  Methoden  als  ungenau,  wird  aber 
durch  die  von  Fresenius  und  seinen  Schülern  erhaltenen  Resultate  wider- 
legt. O.  V.  DuMREic  HER  (148)  Wandte  zur  Reduction  salzsaure  Zinnchlorfir- 
lösung  an,  J.  West-Knights  (149)  und  B.  Kinnncar  (150)  empfahlen  Zink  und 
Schwefelsäure,  Gladstone  und  Tribe,  sowie  W^  Williams  (151)  verkupfertes 
Zink,  während  Ormandy  und  J.  B.  Cohn  (152}  amalgamirtes  Aluminium  für 
witkiamer  hielten.  Neuerdings  ist  G.  Vortmanm  (153)  die  (luantitative  Ueber- 
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fttbrung  der  in  den  Sahen  enthaltenen  Salpetersäure  in  Ammoniak  auf  dektro- 
Jytischem  Wege  gelungen.  Die  Lösung  des  Nitrates  wurde  in  einer  Platinacbale 
mit  einer  genügenden  Menge  von  reinem  Kupfersulfist  versetzt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  ein  schwacher  galvanischer  Strom  hindurchgeleitet. 
Ist  alles  Kupfer  abgeschieden,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  auf  einen  klonen 
Rest  ein,  destillirt  das  Ammoniak  wie  übUch  und  bestimmt  es  maassanalytisch. 
Als  Metallsalz  zu  der  Nitratlösung  kann  man  sich  auch  eines  Platin-  oder  Queck - 
silbersalzes,  bedingungsweise  auch  eines  Zinksalzes  mit  Erfolg  bedienen.  Auch 
aus  dem  Wasserstoffdeficit  ist  die  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt  worden. 
Löst  man  Aluminium  in  Kalilauge,  so  bildet  sich  Thonerde-Kali  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff,  dessen  Menge  der  des  gelösten  Aluminiums  entspricht. 
Bringt  man  nun  zu  der  Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  ein  salpeCersaures 
Salz,  so  wird  dn  Theil  des  Wasserstoffs  dazu  verbraucht,  die  Salpetersäure  in 
Ammoniak  zu  redudren,  welcher  Voi:gpmg  bei  langsamem  Veriaufe  quantitativ 
verläutt  Da  nun  das  WasserstoflUefidt  proportional  der  in  Ammoniak  über- 
geflihrten  Salpetersäuremenge  ist,  so  lässt  sich  letztere  hieraus  berechnen,  nach- 
dem man  zunächst  die  Quantität  W^asserstoff  festgestellt  hat,  welche  eine  ge- 
wogene Menge  des  betreffenden  Aluminiumpulvers  beim  Auflösen  in  Kalilauge 
liefert.  Die  Methode  ist  zuerst  von  Fr.  Schulze  (154)  angewandt  worden  und 
liefert  nur  bei  Abwesenheit  (155)  organischer  Substanzen  resp.  nach  Zerstörung 
derselben  (156)  genaue  Resultate.  Rohrzucker  (157)  soll  jedoch  ohne  schädlichen 
Einfluss  sein.  K.  Ulsch  (158)  hält  lür  die  Wasserstoffentwicklung  die  Anwendung 
von  mit  Platin  oder  mit  Kupfer  Aberzogenem  Eisen  und  einer  abgemessenen 
Menge  ntrirter  Schwefelsäure  für  vorthdlhafter.  Besonders  bei  Bestimmungen 
der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  (159)  und  in  Dungmitteln  (160)  ist  diese 
Methode  empfehlenswertb.  ^e  sehr  bequeme,  doch  nicht  ganz  genaue  (161) 
Methode  beruht  auf  der  Zerstörung  des  Indigofarbstoffes.  Boussingault  (i^^) 
lässt  die  Reaction  in  salzsaurer  Lösung  unter  Erhitzen,  Marx  (163)  unter  An- 
wendung concentrirter  Schwefelsäure  verlaufen.    Sie  ist  vielfach  modificirt  worden 

(164)  .    Statt  Indigo  wird  von  einigen  die  Anwendung  des  Indigotins  vorgezogen. 

(165)  .  7a\x  Bestimmung  kleiner  Salpetersäuremengen  empfiehlt  Longi  (166),  die 
verdünnte,  durch  Diphenylamin  blaugelärbtc  Losung  mit  einer  titririen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Zinnoxydul  und  überschüssiger  Schwefelsäure  bis  zum 
dauernden  Verschwinden  der  blauen  Färbung  zu  versetzen.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung 

4SnS04    4H,S04  +  2HNO,  =  4Sn(S04)t  +  5HtO  +  N,0. 

MouLTON  (167)  findet  dies  Verfahren  ungenau.  Arnaud  (168)  versetzt  die 
salpetersäurehaltige,  von  Chloriden  zuvor  mittdst  Silberacetat  befreite  Lösung 
nach  ihrer  Concentration  kochend  heiss  mit  Cinchonaminsulfatlösung  und  lässt 
den  Niederschlag  vom  Cinchonaminnitrat  12  Stunden  absitzen. 

Endlich  sind  zur  annähernden  Bestimmung  kleiner  Mengen  Salpetersäure  auch 
zahlreiche  calorimetrische  Methoden  wegen  ihrer  meist  leichten  und  raschen 
Ausfiihrbarkeit  vornehmlich  für  Wasseruntersuchungen  empfohlen  worden  (169). 

Uebersalpetersäure.  P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis  (170)  scfaliessen 
aus  ihren  spectroskopischen  Untersuchungen  und  Beobachtungen,  welche  sie 
bd  der  Ozonisirung  eines  völlig  trocknen  Gemenges  von  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff im  Spectralapparate  machten,  auf  die  Existenz  einer  Uebersalpetersänre  resp. 
eines  Anhydrids  derselben  und  betrachten  ne  als  Mittel^ied  zur  SalpeterbUdung 
aus  Ozon  und  Stickstoff. 
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Königswasser  (172).  Eine  Mischung  der  Salpetersäure  mit  Salzsäure,  das 
Königswasser,  aqua  regia,  genannt  weil  es  den  König  der  Metalle,  das  Gold, 
löst,  stand  bei  den  Alcbemisten  des  Abendlandes  in  hohem  Ansehen  und  die 
Thatsache^  dass  auch  der  Schwefel  von  ihm  »verzehrte  wird,  stärkte  ihre  Ueber^ 
seugiii^;,  in  ihm  eine  Lösuiig  au  be^tsen,  wekbe  dem  so  eifrig  gesuchten 
lAlkahestc,  dem  Universallösungsmittel,  nahe  komme.  Bei  Albbrtus  Magnus 
führt  sie  den  Namen  aqua  prima.  Basilius  Vaumtinus  wies  nach,  dass  das 
sogen.  Königswasser  bereits  Geber  durch  Auflösen  von  Salmiak  in  Salpetersäure 
bereiter  und  angewandt  hatte  (171).  Die  wirksamste  Mischung  ist  diejenige,  in 
welcher  auf  1  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  etwa  3  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure kommen.  Man  erhält  es  entweder  direkt  durch  ein  derartiges  Mischen 
der  Säuren  oder  beim  Auflösen  entsprechender  Mengen  von  Kochsalz  oder 
Salmiak  in  Salpetersäure.  Hierbei  flbrbt  sich  die  Flttssigkeit  gelb  und  nimmt 
nach  und  nach  eine  dunkelgelbe  bis  rothgelbe  Färbung  an.  Beim  Erwärmen 
treten  Dämpfe  von  e^;enthttm1ichem  Gerüche  auf,  welche  aus  Chlor  und  Nitro- 
^khlorid,  NOQ,  das  wechselnde  Mengen  Chlor  absorbixt  enthält;  besteben  (175). 
Die  Einwirkung  der  Sahsäure  auf  die  Salpetersäure  erfolgt  also  im  Sinne  der 
Gleichung  H  NO3  -f-  3  H  Cl  =  2H,0  -h  NOCl  -1-  Cl,.  Früher  nahm  man  an, 
dass  sich  bei  der  Destillation  von  Königswasser  neben  Chlor  die  Verbindungen 
NjüjCI,  (173)  oder  NÜClj  (174)  bilden. 

Die  Wirkung  des  Königswassers  beruht  in  erster  Linie  auf  dem  Gehalt  an 
freiem  Chlor,  erst  in  untergeordneterem  Grade  auf  dem  an  Nitrosylchlorid.  Ks 
ist  das  stärkste  Lösungsmittel  filr  alle  Metalle,  welche  mit  Chlor  nicht  unlösliche 
Verbindungen  bilden.  Indem  es  selbst  zu  Stickoxydgas  redudrt  wird,  giebt  es 
den  Chlorgehalt  an  die  Metalle  ab,  HNO,  +  3HC1-H  Au  =  2H,0  -h  N0+ AuQ,. 
Seine  Hauptanwendung  findet  es  sur  Lösung  des  Goldes,  der  Platinmetalle  und 
zur  Zersettung  gewisser  Schwefelmetalle,  z.  B.  des  Zinnobers»  Schwefelkiesels. 

Chloride  und  Bromide  der  Salpetersäure.  . 

Nitrylchlorid,  NOaCl. 

Diese  Verbindung  ist  von  Hasenbach  (176)  beim  Hindurrbleiten  einer 
Mischung  von  Stickstoftdioxyd  und  Chlor  durch  ein  rothglühendes  Rohr  erlialten 
worden.  Ferner  soll  sie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäuremonochiorhydrin 
auf  Salpeter  entstehen: 

so,q"  h-  nOjOk = NO^a +so,q|  (177). 

Nach  Odbt  und  VnntoN  (178)  bildet  sie  sich  bei  der  Einwirkung  eines  sehr 
langsamen  Stromes  trocknen  Chlors  auf  trocknes  Silbemitrat  bei  95— 100^  Sie 
soll  anal<^  den  Chloriden  organischer  Säuren  bei  der  Einwirkung  vom  Fhoqphor- 

pentachlorid  auf  concentrirte  Salpetersäure  (179)  oder  auf  Untersalpetersäure 
(180)  oder  auch  aus  Phosphorosgrchlorid  und  salpetersaurem  Blei  (182)  oder 
Silber  (tSi)  erhalten  werden  können.  Untersalpetersäure  mit  chlorchromsaurem 
Kalium,  KCrOjCl,  soll  auch  diesen  Körper  bilden  (183).  Das  Nitr\'lchlorid 
wird  als  eine  gelbliche  Flüssigkeit  beschrieben,  die  bei  — 31'  noch  nicht  er- 
starrt, bei  -f-5°  siedet,  ein  spec.  Gew.  von  132  bei  -i-14°  und  eine  Dampldichte 
von  2'52— 2*64  besitzt.  Mit  Eis  iärbt  es  sich  dunkelgrün,  mit  Wasser  zersetzt 
es  sich  ohne  Gasentwicklung  in  Salpetersäure  und  Salzsäure,  mit  Silbemitrat 
bild^  es  ChlorsUber  und  Sa4>etersäureanh]rdrid. 

Bereits  Mdssnir  (184)  hat  nach  den  oben  angegebenen  Darstelluqgsweisen 
kein  Nitiylchlorid  eibalten  kttnnen,  dessen  Existenz  durch  die  Untersuchungen 
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von  WiLUAMS,  VV.  CoLLiNuwooD  (185)  und  von  A.  Geuther  (186)  neuerdings 
ttberhaupt  in  Frage  gestellt  wurden  ist.  Entefer  zeigte,  dMS  alle  oben  erwihnten 
Darstellaogsmethoden  keinen  Beweis  für  die  Existenz  des  Nitrylchlorids  ent- 
hielten. Bei  Einwirkung  eines  Sänrecblorids  auf  ein  Nitiat  mtstdie  nur  Sukk- 
stofidioxyd  und  Chlor.  Er  wiederholte  Hasbmbach*s  Venuck  und  fuid,  daas  sich 
hierbei  Stickstoffdioxyd  und  Nitrosylchlorid,  NOCI,  in  welchem  freies  Chlor  ge- 
löst war,  bilde  und  unter  den  uncondensirbaren  Gasen  sich  freier  Sauerstofl  be- 
finde. Leitete  man  das  Gemenge  der  Gase  durch  eine  auf  IdO — 150"  erwärmte 
6''-Köhre,  so  erhielt  man  Stickstofidioxyd  und  freies  Chlor. 
Nitrylbromid,  NOjBr. 

Diesen  Körjjer  will  J.  Heintze  (183)  durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure  auf  brumchromsaures  Kalium  erhalten  haben.  Nach  Hasenbach  (176) 
bildet  er  sich  beim  Hindurchleiten  yoa  Bromdampf  und  Stickstofidioxyd  duidi 
ein  erhitztes  Rohr.  aerflUlt  aber  bei  der  Destillation  xnm  Theü  in  seine  Compo- 
nentan. 

Nitryltribromid  oder  Bromsalpeterslnre,  NOBr«. 

Diese  Verbindung,  welche  als  das  T^romid  der  trihydratischen  Salpetersäure 
aa^eiasst  werden  kann,  bildet  sich  nach  Landolt  (187)  beim  Einleiten  von  Sdck- 
oxyd  in  abgekühltes  Brom  und  zwar,  wie  P.  MiiR  (188)  nachgewiesen  hat,  auch 
dann,  wenn  der  Druck  bedeutend  herabgemindert  wird.  Ks  stellt  eine  braune 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2*628  bei  22  6°  dar,  die  bei  raschem  Er- 
hitzen unverändert  destillirt  werden  kann,  bei  langsamem  Erwärmen  sich  aber 
fjftst  völlig  in  Nitrosylbromid  und  Brom  zersetzt.  Beim  Schütteln  mit  Wasser 
serftUt  es  in  Salpetersäure  und  BromwasserstoiTsäure  (189).  Mit  absolutem  Al- 
kobol  lersetst  es  sich  nur  langsam,  mit  Aether  ist  es  mischbar.  Durch  Ein- 
wirkui^  von  Natriumalkoholat  konnte  kein  Aeiher  einer  trihydratischen  Salpeter- 
sfture  erhalten  werden.  In  Bertthrung  mit  Silber  oder  Quecksilbenuqrd  zersetzt 
es  sich  heftig  unter  Bildung  von  Stickstoffdioxyd,  SauersU^  und  Metallbromid. 
Antimonnatrium  entzündet  sich  im  Dampfe  der  Verbindung. 

Nitrogentetroxyd,  Stickstoffperoxyd  oder  Untersalpetersäure» 
N,04  und  NO,. 

Diese  Verbindung  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modificationcn  auf,  welche 
durch  die  Verschiedenlicit  ihres  Moleculargewichtes  bedingt  werden.  Als  NjO^ 
exislirt  sie  nur  unterhalb  0^  in  festem  und  flüssigem  Zustande,  als  NO^  nur 
oberhalb  140**  in  Dampfibrm.  Die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des 
Körpers  wurden  zuerst  von  Gay-Lussac  (190)  und  DtJLONG  (t^t),  später  von 
Fbucot  (19s)  ermittelt.  Vor  diesen  galt  der  rothe  Dampf  der  Verbindung, 
welcher  stets  bei  der  Bereitung  der  Salpetersäure  erhalten  wurden  als  Dampf  der 
letzteren  und  wurde  später  von  demselben  als  salpetriger  Dampf  unterschieden. 

Das  Stickstofftetroxy d  bildet  sich  direkt  beim  Zusammenbringen  von 
Stickoxyd  und  reinem  überschüssigem  Sauerstoff.  Dli.ong  liess  2  \^ol.  des 
ersteren  und  I  Vol.  des  letzteren  zusammen  durch  eine  auf  —  20°  abgekühlte 
Röhre  streichen,  wobei  er  eine  grünliche,  beim  lfmgiessen  gelb  werdende  Flüssig- 
keit erhielt.  I  rocknet  man  jedoch  die  beiden  Gase  vor  ihrem  Zusammentreten 
vollständig,  indem  man  sie  durch  mit  Aetzkali  gefüllte  Röhren  leitet,  so  gelingt 
es,  den  Körper  in  krystalliniachem  Zustande  und  farblos  zu  erhalten. 

Am  besten  stellt  num  die  V«ibiiiduDg  durch  Zcnetsen  der  Salpetersäuren  Stixe  der  Sdiwer* 
metalk,  rorxngs weise  des  kiystaUwasserfireien  BleinitnOs  dar.  Das  als  firines  Polver  bei  150* 
vOUig  getrocknete  Sab  wiid  in  einer  Retorte  oder  RObre  ans  sticagAnnigan  Glase  crUtrt  nnd 
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die  sich  entwickelnden  braunrothen  Dämpfe  in  eine  mit  Eis  und  Kochsalz  umgebene  Vorlage 
geleitet,  in  der  sie  sich  zu  einer  farblosen,  festen  Krystallmasse  condensiren. 

Spuren  von  Wasser  können  nach  Peucot  bewirken,  dass  man  das  Stickstoff« 
peroxyd  nur  in  flflssigem  Zoitande  erhält.  Neben  «üpetriger  Sture  entsteht  Stick» 
Stoffperoxyd  beim  Erwilnnen  dnes  Gemisches  von  Starke  oder  «rseniger  Säure 
und  Salpetersäure  und  swar  nach  Lunob  (195)  in  desto  grosserer  Menge,  je  höher 
das  spectfische  Gewicht  der  angewandten  Salpetersäure  ist.  Hasbmbach  conden> 
sirt  das  Gasgemisch  in  einer  Kältemiscliung  zu  Stidcstofitetroxyd  und  Salpetrig- 
säureanhydrid und  führt  letzteres  durch  Einleiten  von  Luft  oder  besser  von 
Sauerstoff  in  ersteres  über.  Durch  fractionirte  Destillation  im  Sauerstoffstrom  ist 
gleichfalls  aus  einem  solchen  Gasgemisch  reines  Stickstoffperoxyd  zu  erhalten. 
(194).  Eine  bei  13°  siedende,  dem  Stickstoffperoxyd  isomere  V  erbindung,  welche 
NvLANDER  (195)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  arsenige  Säure  beob- 
achtet haben  will,  entsteht  nicht.  Hingegen  behaupten,  entgegen  den  Ansichten 
Yon  LinioB(i96},  sowohl  Witt  (197;  als  besonders  W.  Ramsbyu.  }.  Tudor  (198), 
dass  das  Produkt  der  Reaction  zwischen  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  bei 
Abwesenheit  von  Wasser  nur  Untersalpetersäure  sei.  Sie  beobaditeteo  nur  die 
Dämpfe  der  letzteren,  wenn  sie  das  bei  Einwirkung  von  arseniger  Säure  auf 
Salpetersäure  von  1-5  spec.  Gew.  auftretende  Wasser  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure banden  und  glauben  deshalb,  dass  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure  erst 
secundär  durch  die  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  auf  die  primär  gebildete 
Untersalpetersäure  erfolgt.  Auch  durch  Einwirkung  von  Nitrylchlorid  auf  sal- 
petrigsaures Silber,  sowie  von  Nitrosylchlorid  auf  Salpeter  (199)  ist  Stickstofl- 
peroxyd  erhalten  worden.  Das  feste  Stickstofftctroxyd  krystallisirt  in  farblosen 
Säulen,  welche  nach  Peugot  bei  —9*',  nach  R.  Müller  bei  —11-5°  bis  12'*, 
nachRAHSAT  bei  —  10*1**  schmelzen,  einmal  geschmolzen  jedoch  einer  weit  be- 
deutenderen Abkühlung  bedflrfen,  ehe  sie  wieder  erstarren.  Die  Schmelzwärme 
beträgt  87  Cal.  (833).  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Pblioot  bei  SS**,  nach  Dulono 
bei  SS**,  nach  Dbvillb  und  Trost  (sog)  bei  26*7  ^  nach  Gat-Lussac  und  A.  Gsu- 
THER  (186)  bei  26°.  Die  Bildungswärmen  aus  den  Elementen  betragen  nach 
Thomson  (201)  für  (N^,  0^)  —  4010  Cal.,  für  (N,  O^)  —  2005  Cal,  bei  wässrigen 
Lösungen  für  (N.^,0^,Aq)  -4-  1  löOO  Cal.,  für  (NO,,Aq)  =  —  7755  Cal.  (Absorptions- 
wärmc);  ferner  tür  (NO,  O)  = 19570  Cal.  Die  Wärmetönung  für  N,  Oj  ist 
nach  Berthelo  r  (202)  =  —  2fi00  Cal.  Die  Wärmecapacität  des  Dampfes  ist  bei 
niederer  Temperatur  beträchtlich  grosser  als  bei  höherer,  indem  sie  jedenfalls 
die  Wärmemenge  enthält,  welche  bei  der  zunehmenden  Zersetzung  von  N^O^  in 
NO,-MolekOle  verbraucht  wird  (203).  Die  farblosen  Kiystalle  werden  nach 
ScHöNBBDf  (204)  schon  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  hellgelb.  Die  Flüssig- 
keit fibrbt  sich  mit  zunehmender  Temperatur  dunkler  und  auch  der  rothbraune 
Dampf,  in  den  sie  sich  verwandelt,  wird  bei  steigender  Temperatur  immer  dunkler, 
bis  er  gegen  150°  schwarzbraune  Färbung  erreicht.  Bei  höheren  Temperaturen 
wird  der  Dampf  wieder  heller  und  erscheint  oberhalb  500°  völlig  farblos,  indem 
das  Stickstoffperoxyd  bei  dieser  Temperatur  sich  in  Stickoxyd  und  Sauerstoff 
dissociirt  (205).  Nach  anderen  Beobachtungen  kann  man  den  Untersalpetersäure- 
dampf, ohne  dass  er  sich  zersetzt,  durch  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  leiten 
oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  500°  erhitzen  (206).  Mit  zunehmender  Tem- 
peraturerhöhung und  Dunkeltärbung  steigt,  wie  die  Dampfdichtebestimmungen 
zeigen,  der  Zeiftll  der  Moleküle  N^O«  in  Moleküle  NO,,  bis  dann  oberhalb 
140^  der  Dampf  nur  aus  der  Verbindung  NO^  besteht.  Die  Verbindung  NO, 
Labmom.  ChMiau  XL  24 
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stellt  demnach  ein  schwarzbraunes  Gas  dar.  Dasselbe  kann  unter  hohem  Drucke 
in  eme  braunschwane  Flüssigkeit  Termuidelt  werden,  welche  bei  etntietender 
Tempenturerniedrigung  immer  heller  wird,  indem  sich  die  einfkchen  Moldiaie 
NO}  in  immer  grösserer  Anzahl  in  Doppelmolekflle  N1O4  verwandeln,  bis  bei 
ca.  — 10°  die  Umwandlung  und  Entfilrbung  ebe  vollatändige  geworden  ist.  Die 
Dampfdichte  des  mit  Stickgas  verdflnncen  Stickstof^eroaqfddampfes  betrigt  nach 
Playfair  und  Wamklyn  (307) 

bei    4-2'   «=  2-588   bei  24  5°  =  2  52 
bei  11-3°   «2-645   bei  97-5°  «  1-783. 
Unter  anderen  haben  noch  Sainte-Claire-Devii  i.f  und  Troost  (208)  eine 

umfassendere  Tabelle  miti^etheilt,  in  welcher  sowohl  die  Zersetzung  sowie  die 
Zunahme  der  Zersetzung  tiir  je  10*' Temperatursteigerung  bei  gleichem  Druck  in 
Procenten  angegeben  ist  (209). 


Tem- 
peratur 

Dampfdichte 
def  Stick- 
«tofl^Foxjds 

Procente 
der  Zer- 
sctsung 

Zuwachs  an 

Procenten  der 
Zersetzung  Air 
je  10° 

Tem- 
peratur 

Dampfdichte 
des  Stkk- 
■tolTperoxjdi 

Procente 
der  Zci^ 
tetsoag 

Procesten  d||p 
Zersetrang  ftr 
je  10*» 

26-7 

2-65 

19% 

6-5 

90-0 

1-72 

76-61 

8-8 

85-4 

2-53 

25-65 

8-1 

1001 

1-68 

84-88 

4-4 

89-8 

S-46 

89-28 

U-0 

111-3 

1-65 

89-18 

8-1 

49*6 

327 

4<h;4 

121 

121-5 

1*68 

n-87 

8-5 

60-2 

2-08 

52-84 

18-0 

1350 

i-60 

96-23 

1-8 

70-0 

1  92 

66-57 

10-4 

154-0 

1-58 

98-69 

80-6 

1-80 

1 

1-57 

Nach  Naumann  (210)  tritt  bei  gleicher  Temperatur  mit  abnehmendem  Drucke 
eine  Zunahme  der  Zersetzung  ein.  Mit  abnehmendem  Drucke  sinkt  die  Zersetzungs- 
temperatur.  Letzteres  findet  seinen  Ausdruck  in  folgender  Tabelle: 


Tcmpemtnr 



Druck 

Zersetzungsgradj 
in  Procenten 

Tcflspcntur 

Dradc 

Zcrseuungsgrad 
in  Pkoccnten 

26-7  ° 
16-0" 

755-5 
2-28-5 

1996 
200 

39-8° 
185° 

7b5-6 
136-0 

29-28 
29-8 

35-4*» 
16-8° 

7555 
1720 

25-65 
86-2 

49-6° 
82-5  " 

755-5 
1010 

400 
89-0 

39-8" 
20-8** 

7r)5-5 
153-5 

29-28 
29-8 

L.  Troost  (211)  beobachtete  schon  bei  27 "unter  einem  Druck  von  35  Millim. 
völlige  Dissodation.  Gsuther  bestimmte  das  specifische  Gewicht  des  flüssigen 
b«  26^  siedenden  Stickstoffperoxyds  bei 

—  5*  zu  1Ö085     bei  —  r  zu  1-5000  10*'  zu  1-4770 

—  4"  zu  1-5030     bei     0*"  zu  1*4985       + 15**  zu  1*4740 

—  S**  zu  1-5020     bei  -f>  S«"  zu  1-4880. 

Das  Molekulaigewicht  des  Stickstofl|>erox)rds  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wurde  nach  Roult's  Methode  von  Ramsay  ungefthr  zu  93  gefunden,  also  der 
Formel  N^O«  entsprechend,  worin  eine  erneute  Bestätigung  des  aus  den  Dampf- 
dichten bereits  zu  ziehenden  Schlusses  liegt,  dass  sich  keine  complidrteren  Mole- 
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külc  als  zwei  NOj  bilden.  Die  ftir  NO^  berechnete  Dampfdichte  ist  1-5909.  Setzt 
man  voraus,  dass  N3Ü4  farblos,  N  O3  schwarzbraun  ist,  so  lässt  sich  die  Disso- 
ciation  der  N jO^-Moleküle  zu  NO^-Molekülen  auch  durch  Untersuchungen  Uber 
die  Farben  Veränderungen  des  Stickstoflfperoxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestätigen  (212).  Eine  weitere  StUue  findet  die  Annahme,  dass  die  Aenderung 
der  DainpfilichleD  mit  der  TeroperBtur  auf  dner  Disiociatioii  bemhe»  m  den 
von  Ed.  und  L.  Natamson  (313)  beobachteten  VeiliiltnisBen  der  Dampfdichten 
XU  den  spedfiachen  WSrmen.  Bei  einer  Temperatur  v<mi  91**  sti^  mit  dem 
Barometerdmck  von  48  Millim.  bii  640  MilUm.  die  Dampfdichte  des  Stickstoff- 
peroxyds von  3*034  auf  2-763,  während  sich  das  Verhättniss  der  specifischen 
Wärmen  von  r874  auf  M72  verminderte.  Nach  Wüm.ner  verhalten  sich  die 
meisten  Gase  wie  COj,  NgO,  NHj,  CjH^  umgekehrt,  d.  h.  das  Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen  wächst  mit  zunehmender  Dichte.  Ks  müssen  sich  also  im 
Stickstofiperoxyddam]jte  die  Moleküle  unter  geringerem  Drucke  zersetzen  und 
Moleküle  von  kleinerer  Atomzahl  entstehen. 

Das  Spectrum  des  gasförmigen  Suckstoßperoxyds  ist  ein  Linienspectrum. 
Das  Spectrum  der  flQssigen  Verbindung  beschreibt  Kukdt  (214}  als  matt 
schwane  Bandeui  deren  Lage  mit  dem  Absorptionsstreifen  des  Dampfes  Qber- 
emstimmt,  und  Gbrubz  (315)  bestätigt  dies  auch  f&r  in  Benzin  und  Schwefel» 
kohlenstoff  gelöstes  Stidcstoffperoxyd.  Vf.  Vogil(si8)  hing^en  findet,  dass  die 
Spectra  der  gelösten  und  der  dampfförmigen  Verbindung  von  einander  abweichen. 
Nach  LüCK  (816)  und  nach  Moser  (217)  zeigt  das  Spectrum  des  Stickstofi^r* 
oxyddampfes  genau  dieselben  Absorptionslinien,  wie  der  Dampf  der  salpetrigen 
Säure  L.  Bkll  (219)  glaubt,  dass  N^,0^  überhaupt  kein  Absorptionsspectrum 
erzeuge,  sondern  NOg  allein  ein  solches  verursache,  während  das  farblose  NjO^ 
verdünnend  wirke.  Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  flüssigen  StickstofT- 
tetroxydes  ist  eine  sehr  geringe  und  zeigt  nach  Bogurki  (220)  bei  wechselnder 
Temperatur  eigenthflmliche  Aenderungen,  welche  mit  der  Dissodation  der  Ver- 
bindung in  Benehung  stehen  sollen.  Durch  den  elektrischen  Funken  wird  das 
Stickstofiiperoxyd  allmählich  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  serlegt  Es  bilder  mit 
Wasser  kein  Hydralb  sondern  wird  durch  dasselbe  sersetzt.  Mit  wenig  kaltem 
Wasser  zerfällt  es  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  auf  Zusatz  von  mehr 
Wasser  jedoch  oder  besser  beim  Erwärmen  oder  Zusatz  von  heissem  Wasser 
bildet  sich  Salpetersäure  und  Stickoxyd.  Beim  Hinzufügen  von  wenig  kaltem 
Wasser  nimmt  die  Flüssigkeit  erst  eine  grüne,  dann  eine  blaue  Färbung 
an  und  wird  schliesslich  farblos.  Beim  Eintröpfeln  des  Stickstoflfperoxyds  in 
kaltes  Wasser  verläuft  die  Färbung  umgekehrt,  Temperaturerhöhung  oder  Platin- 
draht, sowie  eckige  pulvrige  Körper  bewirken  die  Entwicklung  von  Stickoxyd 
aus  der  feildosen  Flflssigkeit,  weldie  jedoch  auch  beim  Kochen  kleine  Mengen 
salpetriger  SOure  sehr  hartnäckig  unsersetzt  surttckhttlt.  Da  das  Stickoj^d  sich 
an  der  Luit  wieder  zu  Stickstofiperoigrd  und  Trioxyd  oxydirt,  letztere  aber  wieder 
zersetst  werden,  so  gelingt  es»  das  Stickstofiperoxyd  vollkommen  in  Salpetersäure 
flberzufllhren.  Wasserfireies  Stickstoffperoxyd  nimmt  weder  bei  niederer,  noch 
bei  höherer  Temperatur  Sauerstoflf  auf.  Ebensowenig  wie  das  Stickstoffperoxyd 
ein  Hydrat  giebt,  bildet  es  mit  .Metalloxyden  oder  Basen  Salze.  Alle  derartigen 
Verbindungen  sind  Doppelsalze  von  Nitrat  und  Nitrit.  An  oxydirhare  Körper 
giebt  das  Nilrogenteiroxyd  sehr  leicht  Sauerstoff  ab,  indem  es  dabei  selbst  zu 
Stickoxyd  reducirt  wird.  Es  bläut  deshalb  Jodkaliumstärkelösung.  Erhitzter 
Phosphor  und  glühende  Kohle  verbreimen  in  seinem  Dampfe  mit  erhöhtem 
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Glänze.  Es  wirkt  stark  ätzend,  färbt  die  Haut  gelb  und  zerstört  als  Dampf  ein- 
geathmet  die  Schleimhäute  der  Athniungsorgane.  Da  das  Slickstoft[)eroxyd  durr!i 
Wasser  so  leicht  zersetzt  wird,  so  kommen  viele  seiner  oxydirenden  Wirkungen 
wahrscheinlich  der  bei  der  Zersetzung  gebildeten  salpetrigen  Säure  zu.  Wie  be- 
reits erwähnt,  wird  das  Stickstoffperojgrd  von  hochconcentrirter  Salpetersäure  ab- 
sorbirt,  wobei  die  sogournnte  rothe  rauchende  Salpetersäure  sich  bildet.  Durch 
Einleiteil  von  Stickoxydgas  in  flüssiges  Stickstoffietroigrd  vitd  dasselbe  in  sal- 
petrige Sitire,  doch  nach  Ramsav  und  Tudor  (198)  nur  zum  Theil,  selbst  bei 
fIbersdiMgem  Stickoxyd,  übergeführt  In  BertUirung  mit  Schwefelsäure  kann 
es  nach  Lunge  (122)  nicht  bestehen,  sondern  zerfallt  in  salpetrige  Säure,  die  mit 
einem  Theil  der  Schwefelsäure  sofort  Nitrosylschwefelsäure  (Bleikammerkrystalle) 
giebt,  und  in  Salpetersäure,  die  sich  als  solche  auflöst.  .Mit  phosphorsaurem 
Magnesium  (221)  bildet  es  eine  leicht  zersetzbare  Doppelverbindung  2(PO^MgH) 
(NUj),  ebenso  vereinigt  es  sich  mit  den  wasserfreien  Chloriden  von  Antimon, 
Wismuth,  Eisen  und  Aluminium,  z.  B.  3SbCl5-2N02  (223).  Kalium  entzündet 
sich  im  Stickstofiperoxyddampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verbremit  mit 
rother  Flamme.  Natrium  zersetzt  den  Dampf  ohne  Flammenerscheinung,  Zinn 
und  Quecksilber  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zersetzend,  bei 
Glühhitze  erzeugen  Kupfer  und  Eisen  Stickstoff  und  Metalloxyde.  Bei  Ein« 
Wirkung  flüssigen  Stickstofitetroxyds  auf  Metalle  entstehen  Salpetersäure  Salze  und 
Stickoxyd,  welches  letztere  mit  überschüssigem  Tetroxyd  zu  salpetriger  Säure 
wird.  Nitrile  entstehen  hierbei  nicht  (224).  Trocknes  salpetrigsaures  Silberoxyd 
wird  von  Stickstoflperoxyd  nicht  verändert.  Kohlenoxyd  wird  von  ihm  bei  ge- 
wöhnlicher Tempcraiur  zu  Kohlensaure  oxydirt  und  verbindet  sich  theilweisc  mit 
ihm  zu  einer  sehr  tlücliligen,  durch  Wasser  zerseizbaren  Flüssigkeit  (176).  Auf 
organische  Körper  (176)  wirkt  es  meist  gleichzeitig  oxydirend  und  niirirend  (225). 
Ueber  die  Constitution  des  Stickstofltetroxyd  sind  die  Ansichten  verschieden. 
Alle  drei  filr  die  flüssige  und  feste  Verbindung  möglichen  Formeln  haben  Ver- 
theidiger  gefunden.  Jeden£üls  steht  fest,  dass  in  allen  3  Formeln 

NO, 

NO,  I  NO  — O 

10  N  I 

NO,          I  NO  — O 

NO 

die  Verschiebbarkeit  der  an  Stickstoff  gebundenen  Sauerstofiatoroe  sehr  leicht 
ist,  so  dass  bei  Einwirkung  verschiedener  Körper  bald  die  Gruppe  N0„  bald 

0--NO  hervortritt  (226).  V.  Meyer  (227)  spricht  sich  besonders  für  die 
dritte,  R.  GüMSBERG  (228)  für  die  erste  Formel  aus,  doch  scheint  die  zweite 
Formel,  in  welcher  das  Stickstofüetroxyd  als  Nitrosylnitrat  aufgefasst  ist,  den 
meisten  Thatsachen  am  besten  Rechnung  zu  tragen.  Sie  erklärt  am  ein- 
fachsten den  Zerfall  des  Stickstofftctroxyds  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure, 
sowie  seine  Synthese  aus  Nitrosylchiorid  und  Silbernitrat,  ferner  die  Bildung  von 
Siibcrnitrai  beim  Erhitzen  von  Silbemitrit  (229;.  Auch  dass  beim  Einleiten  des 
Dampfes  in  eine  Auflösung  von  Anilin  in  Benzol  nur  salpetersaures  Diazobenzol 
und  Wasser  entsteht  (330),  entsprechend  der  Gleichung: 

NOj.O.NO  +  HjNCeHft«  NO,ON:NCeH»-+-  H,0 
kann  als  Beweis  für  diese  Constitutionsformel  geltend  gemacht  werden. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoütetroxyds  benützt  man  seine 
Eigenschaft,  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Sänre  zenetzt  zu 
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werden.  Man  bestimmt  die  Menge  der  letzteren  und  berechnet  daraus  die  Menge 
an  StickstoflteCroJTd.   1  Molekfll  HNO,  entepricht  3  Molekfllen  NO,  (231). 

Das  von  Gay*Lus8ac  (174)  beiiD  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltene  Chlorid 
des  Stickstofl^ieroxyds  NOCl,,  sowie  das  von  Lamdolt  beschriebene  Bromid 
NOBr,,  rind»  wie  bereits  oben  erwihnt  wurde,  nur  Auflösungen  von  Halogen 
in  Nitrosjrlchlorid  resp.  -bromid  (17$). 

Das  Stickstofftrioxyd  oder  Salpetrigsäureanhydrid,  NjO,. 

Das  Stickstofttrioxyd  ist  ein  höchst  unbeständiger  Körper,  welcher  die  immer- 
währende Ncignnj;  /.eigt,  in  Stickstofftetroxyd  und  Stickoxyd  zu  zerfallen.  In- 
folge dieser  Tendenz  zur  Dissociation  wird  seine  Existenz  überhaupt  von  manchen 
Chemikern  angezweifelt,  indem  sie  seine  flüssige  Modification  als  eine  Lösung 
von  Stickoxyd  in  Stickstofiletroxyd  (223),  seinen  Dampf  als  ein  Gemenge  von 
NO  und  NO,  betrachten.  Sehr  viele,  noch  weiter  unten  zu  erörternde 
Umstände  sprechen  jedoch  fllr  das  Vorbandensein  dieses  Körpers.  Stickstoff- 
trioxyd bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Stickoi^d  mit  Sauerstoff  bei 
gewöbnUcber  Temperatur  sowie  beim  Hmdurchleiten  beider  Gase  durch  ein 
erhitztes  Rohr  (176).  Femer  eriüUt  man  es  beim  Zersetzen  von  flüssigem  Nitro- 
gentetroxyd  durch  wenig  Wasser,  sowie  beim  Einleiten  von  Stickoxydgas  in 
Nitrogentetroxyd  (234).  Auch  bei  allen  durch  Salpetersäure  bewirkten  Oxyda- 
tionen, so  bei  der  Einwirkung  von  Arsenigsaureanliydrid  oder  von  Starke  (235) 
auf  Salpetersäure,  beim  Auflösen  von  Metallen,  z.  B.  von  Kupfer  in  dieser  Säure, 
sowie  bem^  Einleiten  von  Stickoxydgas  in  dieselbe  bilden  sich  die  Dämpfe  des 
Nitrogentrioj^des.  Bei  allen  diesen  Processen  entsteht  aber  neben  ihm  noch 
Stickooqrd  und  Stickstofftetroxyd  und  zwar  ist  die  Quantitftt  dieser  Beimengungen 
nach  Lunge  wesentiich  von  der  Concentration  der  Salpetersäure  abhängig  und 
am  geringsten  bei  einer  Säure  von  1*30—1*35  spedfischem  Gewicht,  während 
«ne  schwächere  Säure  die  Entwicklung  von  viel  Stickoxyd,  eine  stärkere  eine 
solche  von  viel  Stickstofitetroxyd  ergiebt  (193).  Stickstofttrioxyd  soll  sich  auch 
in  regelmässigem  Gasstrom  entwickeln,  wenn  man  Nitrosylschwefelsäure  durch 
tropfenweise  Zugabe  von  Wasser  zersetzt  (236).  Fritzsche  (^^y^i  erhielt  durch 
Destillation  einer  bei  einer  galvanischen  Batterie  zur  Verwendung  gelangten 
Salpetersäure  ein  Gasgemenge,  das  er  trocknete  und  in  abgekühlten  X'orlagen 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtete,  welche  dann  nach  mehrfacher  Kectitication  einen 
Gehalt  von  etwa  93'4  Froc.  Salpetrigsäureanhydrid  ergab. 

Zur  Darstellung  (338)  von  mö^idut  feinem  flUaiicai  Nitrogoitrioigrd  kOhh  man  ein  Ge- 
menge von  4  VoL  Stidm^^d  nnd  1  VoL  Sanenlofl^  wddie  Gase  man  voilier  toigfitttig  gctrodmet 
hat,  in  Gla^cf^ssen  auf  sehr  niedrige  Temperatur  ab.  Man  sammelt  zu  diesem  Zwecke  beide 
Gase  getrennt  in  Gasometern  an  und  lässt  jedes  für  sich  in  iwei  niascylinder  treten,  die 
coocentrirte  Schwefelsäure  enthalten,  welche  den  Durchgang  der  Blasen  im  V'erhältniss  von  1  zu  5 
leicht  SU  beobachten  gestattet.  SclbstventMndlich  müssen  für  diesen  Zweck  die  die  Geftisse  mit 
das  Gasometern  verttiadendan  GasIeitongsrOhien  g^ich  weit  sein  und  ^aich  tief  in  die  Schwefel* 
sinia  eintauchen.  Die  austretenden  Gase  werden  durch  schwefelsSuregetritnkte  Bimstetnsttlcka 
von  den  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  befreit  und  gelangen  in  einem  dreischenkligen  Glasrohr 
zur  Vereinigung.  Nachdem  sie  sich  hier  im  Sinne  der  Gleichung  1  N O O.,— 2 N^Oj  zu 
Stickstofftrioxyd  verbunden  haben,  wird  letzteres  in  einem  Cbndensatiunsapparat,  der  durch  ein 
Gcmiseh  von  Kechial«  und  Eb  auf  etwa  —  18*  abgekttUt  ist,  vciflilsstgt. 

Fritzschb  (339)  stellt  ziemlich  reines  flüssiges  Anhydrid  dar,  indem  er  zu 
93  Thhn.  Nitrogentetroxyd,  welches  auf  -—90*  abgekühlt  is^  durch  ein  CapilUur* 
rohr  45  Thle.  Waaeer  «ifliewen  listt  Hierbei  findet  nur  eine  unbedeutende 
Entwicklung  von  Stickoo^dgas  statt  und  es  entstehen  zwei  nicht  mischbare 
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Schichten,  von  denen  die  untere  blaugrün,  die  obere  hellgrün  ist.  Diese  Flüssig- 
keit erhitzt  er  allmählich  bis  auf  25**  und  fängt  das  Destillat  in  einer  gut  ge- 
kühlten Vorlage  auf.  Dieses  Destillat  ist  indigblau  gefärbt  und  enthält  vorzugs- 
weise Salpetrigsäuieanbydrid.  Bei  dem  Versuch,  es  zu  rectificiren,  zerfällt  es 
jedoch  in  Stickoxyd  und  Stickstoflpero:^.  Die  hellgrttne  FlQssigkeit  ist  jeden- 
&Us  das  Produkt  einer  unvollständigen  Umsetntng  von  Slickst<rf|)eroagpd  und 
Sticko]^  ta  Stickstoftrioxydp  welche  auch  von  PBLnK>T  bdm  Behandeln  von 
kiystallinischem  Stickstoflletroxyd  mit  getrocknetem  Stickoigrdgas  und  Condensiren 
der  sich  hierbei  entwickelnden  Dämpfe  beobachtet  wurde. 

Das  reine  Salpetrigsäureanhydrid  stellt  bei  —10*  nach  Ansicht  der  meisten 
Chemiker  eme  indigblaue  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  —80*  noch  nicht  erstarrt, 

und  nach  Hasenbach  bei  +2°,  nach  A.  Geuther  bei  +3  5°  (i86),  nach  anderen 
unter  O*'  bereits  unter  theil weiser  Zersetzung  siedet,  indem  sie  braunrothe  Dämpfe 
ausstösst.    Nach  Ramsav  (240)  ist  diese  Flüssigkeit  selbst  bei  — 90"  noch  in 
Dissociation  begriften,  so  dass  derselbe  glaubt,  dass  das  Stickstofftrioxyd  über- 
haupt nicht  in  chemisch  reinem  Zustande,  sondern  nur  als  Auflösung  in  seinem 
Zersetzungsprodukt,  dem  Stickstofüctroxyd  existire.    Gainks  (241)  ist  der  Meinung, 
dass  die  Blaufärbung  des  Salpetrigsäureanhydrids  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit 
verursacht  werde,  das  trockne  Anhydrid  aber  eine  hellgrttne  Flüssigkeit,  die  sich 
mit  der  blauen  nur  schwer  mische,  darstelle.  Die  Condensation  des  Trioxyd- 
dampfes  zu  dieser  Flüssigkeit  trete  unter  755  lifillim.  Druck  schon  bei  14*4^  C. 
ein.   Hinsichtlich  der  Färbung  stimmt  Gainbs  mit  Dulong  (243)  Uberein,  welcher 
beim  Abkühlen  eines  trocknen  Gemisches  von  4  VoL  Stickoxydgas  und  1  Vol. 
Sauerstoffgas  auf  — 20**  das  Anhydrid  als  eine  grüne,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
erhalten  haben  will,  die  jedoch  von  den  meisten  als  ein  Gemenge  von  Salpetrig- 
säureanhydrid und  Stickstoffperoxyd  betrachtet  wird.    Die  braunrothen  Dämpfe, 
in  welche  sich  die  Flüssigkeit  verwandelt,  sowie  diejenigen,  welche  beim  Be- 
handeln von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Salpetersäure  auftreten,  enthalten  nach 
Ansicht  vider  Chemiker  Überhaupt  kein  Stickstofitrioxyd  mehr,  sondern  sollen 
aus  Stickosgrd  und  Sdcksioffperoxyd  bestehen.  Witt  (230)  begründet  sdne  An- 
sieht  damit^  dass  beim  Einleiten  dieser  braunrothen  Dämpfe  m  eine  Anilinlösung 
in  Bensol  unter  Entweichen  von  Stickoxyd  dasselbe  Diasobenaolnitrat  entsteht, 
wie  beim  Einleiten  von  Stickstoffperoiqrddämpfen.    Nach  Moser  (217)  liefern 
diese  Dämpfe  dasselbe  Absorptionsspectrum  wie  Stickstoffperoxyd.  Nach  Ramsay 
und  TuDOR  CuNDALL  (198)  soll  aus  diesen  Dämpfen  erst  durch  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  in  secundärer  Reaction  salpetrige  Säure  gebildet  werden.  Lunge 
insbesondere  hält  jedoch  die  Existenz  des  Nitrogentrioxydes  auch  im  gasförmigen 
Zustande  aufrecht  und  behauptet,  dass  jene  aus  Salpetersäure  und  Arsentrioxyd 
entwickelten  Dämpfe  Nitrogentrioxyd  enthalten.   £r  schliesst  dies  daraus,  dass 
auch  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  an  Sanettloff  memals  altes 
NO  in  N^O«  resp.  NO,  übeigeftthrt  werde,  was  doch  der  Fall  sein  mOsste, 
wenn  jene  Dämpfe  nur  aus  NO  und  N,0«  resp.  NO,  bestehen  würden  (243). 
Reines  N^O,  geht  nach  seinen  Arbeiten  auch  bei  Gegenwart  v<m  sehr  viel  über* 
schQssigem  Sauerstoff  nie  vollständig  in  N,04  über  (344),  wie  auch  die  Unter- 
suchungen der  Stickstoffoxyde  in  den  normalen  Kammerauatrittgasen  bei  der 
Schwefelsäiircfabrikation  ergab  (245).    Wrrr's  Beweisführung  widerlegt  Lunge 
(226),  indem  er  den  Verlauf  der  Reaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  annimmt: 

CcH^NH, 2  N,0,  «  CcHtN,NO|  -t-  SNO  -l-  H,0. 
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Nach  LuMGi's  Anaidit  wird  du  Salpetrigiiiireftnhydrid  beim  Verdampfen 
nur  theilweiae,  nie  aber  völlig  dinodirt  Eine  Tendenz  tut  Steigerang  der 
Ditsociatioik  ist  vorhanden  mit  wachsendem  Luflüberschuss,  aber  sie  ist  unabhängig 
von  Temperaturerhöhung.   Selbst  bei  150°  ezistirt  ein  Tbeil  des  Dampfes  noch 

undissociirt  (246). 

Das  flüssige  Anhydrid  zeigt  folgende  Dichten  nach  Geuther  (186): 

bei  —8°  1-4640  bei  —  r  14510  bei  -^-T  14485 

bei  —4°  1-4555  bei     0"  14490  bei  +2°  1-4470. 

Die  Wärmetönung  bei  Bildung  der  gasförmigen  Verbindung  beträgt  flir 
H- OK  —  22'2  Cal.  nach  Berthelot.    Die  Constitution  des  Salpetrigsäure - 

anhydrids  wird  gewöhnUch  au         ~  q  angenommen;  R.  Günsbirg  (asS)  be- 

NO, 

vorsugt  hingegen  die  Formel  1 

NO 

Bringt  man  Salpetrigsäureanhydrid  in  Wasser,  so  sinkt  es  zunächst  darin 
unter,  löst  sich  aber  dann  in  beträchtlicher  Menge  zu  einer  bläulichen  Flüssig- 
keit ohne  Zersetzung,  wenn  die  Temperatur  der  Lösung  0**  nicht  abersteigt 
Bei  geringer  Temperaturerhöhung  begmnt  sogleich  der  Zerfall  in  Stickoxyd  und 
Salpetersäure.  Ob  sich  bdm  Lösen  des  Anhydrids  in  Wasser  das  Hydrat  der 
salpetrigen  Sänte»  HNOj,  bildet^  is^  trotz  der  Behauptung  von  Rkinsch 
(247),  sehr  unwahrscheinUd) ,  da  die  Analysen  der  blauen  Flüssigkeit  der 
Existenz  eines  Hydrates  widersprechen.  Stickstofftrioxyd  kann  neben  Salpeter- 
säure in  einer  Lösung  bestehen,  da  das  gleichzeitig  auftretende  Stickoxyd  mit 
einer  Salpetersäure  bestimmter  Concentration  salpetrige  Säure  bildet.  Je  ver- 
dünnter die  wässrige  Lösung  des  Anhydrids  ist,  desto  beständiger  ist  sie  auch. 
Die  in  Lösung  befindliche  salpetrige  Säure  stellt  dann  vielleicht  ein  Trihydrat 
dar.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  jedoch  oder  bei  Zusatz  von  indifierenten 
Pulvern  ,wie  Sand,  Gyps  und  besonders  Kohle  zetfiUlt  sie  in  Wasser  und  An- 
hydrid und  dann  weiter  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  (948).  Vermengt  man 
das  Anhydrid  mit  wenig  Wasser,  so  entwickelt  sich  sofort  unter  BDdung  von 
Salpetersäure  reines  Stickoxydgas.  Die  Zersetzung  der  salpetrigen  Slure  in 
wässriger  Lösung  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung  3HN0,=  2N0  4- HNOg 
+  H3O,  nach  Cl.  Montemartini  (249),  der  auch  die  Geschwindigkeit  dieser 
Zersetzung  berechnet  hat.  Die  Wärmetönungen  bei  Bildung  der  wässrigen 
Lösungen  sind  von  Thomson  (250)  und  Berthklot  (251)  berechnet  worden. 
Beide  fanden  nahezu  dieselben  Werthe.  Die  Thomsen  sehen  Zahlen  sind  folgende 

(N„  O3,  Aq)      =  —   6820  Cal.        (wässrige  Lösung) 
(Nj,  Oj,  O,  Aq)  =  —  3fi330  Cal.  (aus  Stickoxyd  gebildet) 
(N,  Oj,  H.  Ag)  =  —  30770  Cal. 

(NO,  O,  H,  Aq)  =4-  52345  Cal.  (aus  Stickoxyd  gebildet) 
(N2,  2H80)     -=  —  71770  Cal.  (Produkt  NH^NO^). 

verdünnte  wissriga  Lösung  der  salpetrigen  Siure  wirict  staxk  redudraid; 
so  wild  Chiorsfture  in  chlorige  SAuie  und  schliesslicb  in  Salssttnre  verwandelt, 
Wasserstoft-Blei-Maoganhyperoxyd  weiden  redudit^  aus  Goldchlorid  das  Metall 
abgeschieden,  die  dunkdbraune  Lösung  von  Silbeihyperozyd  in  kalter  Salpeter» 
säure  entfilrbt.  Bei  allen  diesen  Vorgängen  geht  die  salpetrige  Säure  in  Salpeter- 
säure über.  Andererseits  wirkt  die  salpetrige  Säure  aber  auch  oxydirend  und 
geht  hierbei  in  Stickoxyd,  selbst  in  Stickoxydul  Uber  (353).  So  macht  sie  aus 
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Jodkalittm  Jod  frd.  Durch  naadrenden  Wusentoff  wird  de  b«  G^enmurt 
anderer  Säuren  zu  Hydroxylamin-  und  weiterhin  zu  Ammonsalz  reducirt  C^SS)* 
Die  Bildung  von  Hydroxylamin  kann  nach  Drechsbl  (254)  auch  dadurch  her- 
vorgerufen werden,  dass  die  salpetrige  Säure  in  anderer  als  der  oben  ge- 
schilderten Art  mit  Wasser  zum  Theil  zerfallen  kann,  nämlich  im  Sinne  der 
Gleichung  3N0jH  4-  H^O  =  NHjOH  -t-  2NO3H.  Schwefelwasserstoff  scheidet 
Schwefel  aus  und  bildet  Ammoniumnitrat,  mit  salpctrigsaureni  Silber  oder  Queck- 
silberoxydul wird  jedoch  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Stickoxyd  und  Am- 
moniak auch  Hydroxylamin  gebildet  (235).  Schweflige  Säure  wird  zu  Schwefel- 
säure oxydirt;  unter  geeigneten  Bedingungen  entstehen  hierbei  auch  Schwefel* 
stickstoflsäuren,  mit  Schwefelsäure  bildet  sie  Nitrosylschwefelsänre.  Mit  Harnstoff 
zerfiUlt  die  salpetrige  Säure  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  (256).  Von 
Natronlauge  lässt  sich  Salpetrigsäureanhydriddampf  nicht  ohne  Verlust  absorbiren, 
da  theilweise  Spaltung  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  stattfindet  (257). 

Die  salpetrige  Säure  bildet  mit  Basen  Salse  (260)  und  zwar  normale  und 
basische,  welche  Nitrite  heissen.  Die  normalen  Salze  leiten  sich  von  dsm  im 
freien  Zustande  nicht  existenzfähigen  Hydrat,  OH  —  NO,  ab,  die  basischen  von 
den  beiden  anderen  möglichen  Hydraten,  X(OH).,  und  X.,0(0H)4.  In  jedem 
Falle  aber  wird  nur  immer  ein  Wasserstoffatom  in  demselben  Säuremolekül  durch 
Metall  ersetzt.  Die  salpetrige  Säure  ist  einbasisch.  Die  Salze  der  Säure,  be- 
sonders die  der  Alkalien  und  das  Ammoniumsalz,  sind  in  der  Natur,  wenn  auch 
i^ur  in  geringen  Mengen,  vielfach  verbreitet  Ihre  Bildung  geht  £ut  immer 
deijenigen  der  Nitrate  voran,  weshalb  ihr  Vorkommen  sowie  ihre  Enistehirag  bei 
letzteren  bereits  besprochen  wurde  (358).  Sie  befinden  sich  in  der  Atmosphäre, 
den  atmosphärischen  Niederschlägen,  im  Erdboden  und  thierischen  Secreten,  wie 
Nasenschleim,  Speichel  (259),  Harn.  Die  Nitrite  der  Alkalien  sind  gegen  Hitze 
beständiger  als  die  Alkalinitrate,  aus  denen  sie  durch  schwaches  Glühen  oder 
Zusammenschmelzen  mit  Blei  erhalten  werden  können.  Sie  zersetzen  sich  erst 
bei  Weissglühhitze  in  Alkalisuperoxyd,  Stickstoff  und  etwas  Sauerstoff.  .\uch 
durch  Einleiten  von  Stickstoffperoxyd  in  Alkalilauge  entstehen  sie  neben  Nitraten, 
von  denen  sie  infolge  ihrer  grösseren  Löslichkeit  in  Weingeist  getrennt  werden 
können.  Alle  übrigen  Salse  werden  am  besten  aus  dem  schwer  lOsHchen  und 
daher  leicht  zu  reinigenden  Silbemitrit  durch  Wechselzersetzung  mit  Bfetall- 
Chloriden  oder  aus  Bariumnitrit  durch  Umsetzung  mit  Sulfaten  erhalten.  Die 
Nitrite  der  schwächer  positiven  Metalle  zerfallen  schon  bei  mässiger  ICtze  in 
Metalloxyd  und  Salpetrigsäureanhydrid  resp.  dessen  Zersetzungsprodukte.  Silber- 
nitrit zerfällt  direkt  in  Metall  und  Stickstoffperoxyd,  Ammoniumnitrit  in  Wasser 
und  Stickstoff.  Durch  Säuren,  am  besten  durch  Schwefelsäure,  werden  die 
Lösungen  aller  Nitrite  zersetzt,  indem  Nitrogcntrioxyd  und  dessen  Zersetzungs- 
produkte als  braunrothe  Dämpfe  entweichen.  Ist  die  Nitritlöstmg  sehr  concen- 
trirt,  so  entwickelt  sich  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur  Stick- 
oxyd, indem  gleichzeitig  Salpetersäurehydrat  entsteht  (261).  Die  Salpetrigsäure- 
salze zeigen  all  die  reducirenden  Eigenschaften  der  salpetrigen  Säure.  Mit  den 
Jodiden  der  Alkoholradicale  bildet  Silbemitrit  neben  Nitroverbindungen  auch 
Salpetrigsäureäther  (86s),  so  entsteht  z.  B.  aus  CtHJ  +  AgNO,  ein  Gemisch 
von  C,HiNOt  und  C|H(ONO.  Die  salpetrigsauren  Salze  bilden  sowohl  Doppel- 
salze mit  Metallchloriden  (263),  wie  auch  mit  Nitriten,  so  existiren  unter  anderen 
die  Doppelsalze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  mit  salpetrigsaurem  Kobaltoagrd 
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(264),  3CsNO,-+-Co(NÜ,)3-l- HjO  und  SRbNOj-f- Co  (NO,), H,0;  auch 
ein  dreifaches  Salz,  PbCiiKj^NOj/g,  ist  erhalten  worden  (265). 
Qualitative  Bestimmung  und  Erkennung. 

Die  eben  erwfthnten  Eigenschaften  der  Nitrite  geben  bereits  die  Mittel  zur 
Erkennung  der  salpetrigen  Sänre  an  die  Hand.  Charakteristisch  sind  das  schwer» 
lOsUche  SUbemitrit^  fernerhin  die  EntOrbung  von  ChamäleonlOsang  bei  Zusats 
einer  verdOnnten  Säiire,  Atuscheidung  von  Schwefel  beim  Einleiten  von  Schwefel* 

Wasserstoff,  Braunßlrbung  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Nitritlösung  durch 
Pyrogallussäure  (266),  die  orange>rosa  Färbung  bei  Zusatz  von  Cyankalium,  von 
etwas  Chlorkobaltlösung  und  wenig  Essigsäure  (267),  die  tief  dunkle  RothfUrbung, 
die  mit  Rhodankaliumlösung  erst  dann  eintritt,  wenn  man  noch  eine  Mineral- 
säure hinzufügt  und  die  bei  Alkoholzusatz  oder  kurzem  Kochen  verschwindet, 
die  Färbungen  mit  Phenolen  (268),  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (269),  mit 
Sulfanilsäure  (270)  und  Naphtylamin,  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  (271). 
Biluung  auf  Zusatz  von  schwi^Sdsanrem  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  (272). 
Ausserordentlicb  empfindlich  ist  die  Gelbflrbung  veranlassende  Reaction  mit 
Metadiamidobensol,  die  auch  bei  Gq^enwart  von  Wasserstoflbuperosyd  anwend- 
bar  ist  (s74)*  Mit  StKrkekleister  versetzte  Jodkaliumlösung  (37$)  oder  Jodsink- 
lösung (276),  welche  eine  äusserst  empfindliche  Bläuung  bewirkt,  darf  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  sonstiger  Jodmetalle  zersetzender  Substanzen  Qodsäure, 
Feirisalze  etc.)  nicht  angewandt  werden  (277).  Die  Reaction  ist  besonders  scharf, 
wenn  die  Lösung  mit  Schwefelsaure  oder  ?-ssigsäure  (278)  angesäuert  wird  (::79). 
Schwefelsaures  Eisenoxydul  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  eine  schwach  bräun- 
lich gelbe,  bei  Zusatz  von  Essigsäure  schwarzbraun  werdende  Färbung  (280). 
Quantitative  Bestimmung. 

Jbi  salpetrigsauren  Selsen  und  dmn  Lösungen  ermittelt  man  den  Sflnre- 
gehalt  auf  indirektem  Wege,  indem  man  die  Mengen  der  Basen  bestimmt^  welche 
an  die  Säure  gebunden  waren.  Bei  Abwesenheit  von  Nitraten  oder  anderen 
StickstoflIverbinduQgen  kann  man  auch  die  Substanz  mit  Kupferoxyd  mischen, 

verbrennen  und  den  entwickelten  Stickstoff  messen,  alle  salpetrige  Säure  in 
Ammoniak  überführen,  oder  die  Oxydationswirkung  auf  Eisenoxydulsalze  fest- 
stellen, die  Bestimmung  in  LimcE's  Nitrometcr  ausführen  und  alle  diese  Metho- 
den in  derselben  Weise  anwenden,  wie  sie  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure 
gehandhabt  werden  und  bereits  oben  ausfühilich  besprochen  wurden.  Soll  sal 
petrige  Säure  neben  Salpetersäure  bestimmt  werden,  so  kann  dies  durch  Titriren 
mit  einer  sehr  verdünnten  Chamäleonlösung  in  zufriedenstellender  Weise  ge- 
schehen, indem  man  einen  Ueberschuss  letzterer  mit  Oxalsäure  oder  Ammonium- 
ferrosttlfiit  nach  Zusatz  von  concentrirter  Schwefidsäure  surttcktitrirt  Auch  mit 
einer  KaUumchromatlösung  von  bekanntem  Gehalte  wid  ZurOcktitriren  mit  Eisen- 
oxydullösung  (s8x),  ferner  durch  Ueberitthren  einer  Normallösung  von  Anilin  in 
Diazobenzol,  indem  man  Jodkaliumstärke  als  Indicator  anwendet  (282),  lässt  sich 
salpetrige  Säure  neben  Salpetersäure  bestimmen.  Methoden  zur  gleichzeitigen  Be- 
stimmung der  beiden  Säuren  in  derselben  Lösung,  welche  auf  der  Zersetzung 
der  Nitrite  durch  Chlorammonium  gegründet  sind,  haben  Th.  Rosknbladt  (264) 
und  CuTHiiKRT  Dav  (283)  angegeben.  Das  bei  der  Zersetzung  erhallene  Stick- 
stoffvolumen  ist  hierbei  doppelt  so  gross  als  der  Stickstoffgehalt  an  Nitrit.  Die 
Einwirkung  von  Harnstoff  aui  salpetrige  Säure  ist  auch  zur  quantitativen  Analyse 
letzterer  verwerthet  worden.  Nach  Emmtouno  (284)  geht  die  Zerlegung  um  so 
vollstlndiger  und  rasdier  vor  sich,  je  stärkere  Säure  in  der  Lösung  vorhanden 
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ist,  während  nach  CLAirs  (285)  starke  Säure  einen  glatten  Zerfall  hindern  soll. 
Perc  y  Franki^ani)  hat  die  Hamstoffmethode  für  die  gleichzeitige  Bestimmung 
von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure,  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammoniak, 
ausgearbeitet  (286).  In  seltnen  Fällen  oxydirt  man  zur  Analyse  die  salpetrige 
Säure  erst  zo  Salpetersäure  und  bestimmt  dann  diese.  Die  Oxydation  kann 
durch  Digeriren  mit  Bariumsuperoxyd  oder  Bleisuperoigrd  erfolgen  (3S7).  Kleine 
Mengen  salpetriger  Säure  werden,  bei  Wasseruntersuchmigen  besonders»  auf  Galo> 
rimetrischem  Wege  bestimm^  indem  man  die  entstandenen  Färbangen  mit  den- 
jenigen von  Lösungen  bekannten  Salpetrigsäuregehaltcs  vergleicht  und  die  zu 
prüfende  Lösung  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  die  Färbungen  gleich  intensiv 
erscheinen.  Besonders  häufig  verwendet  man  die  mit  Jodamylum  (288)  und  die 
mit  Metadiamidobenzol  erzeugten  Färbungen.  Doch  wird  auch  bei  VVasserunter- 
suchungen  das  Kaliumpermanganatverfahrcn  mit  Erfolg  angewandt  (289),  was 
allerdings  nur  dann  geschehen  darf,  wenn  das  Wasser  nicht  organische  Substanzen, 
die  Chamälecmlösung  redudien,  einhält,  wie  dies  besonders  bei  Torfböden  ent* 
stammenden  Wässern  der  Fall  zu  sein  pflegt  (290). 

Chloride  und  Bromide  der  salpetrigen  Säure. 

Nitrosylchlorid  oder  Chlorsalpetrige  Säure,  NOCL 

Nitrosylrhiorid  bildet  sich  nach  Gay-Lussac  («91)  neben  Nitrylchlorid,  wenn 
man  2  Vol.  Stickoxyd  und  1  Vol.  Chlor  zusammen  auf  —  15  bis  20**  abkühlt; 
ferner  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  stark  abgekühltes  Nitrogentetroxyd  (292). 
Es  entsteht  auch  bei  der  Kiinviikung  der  aus  tlüssigem  Nitrogentetroxyd  ent- 
weichenden Dämpfe  auf  gut  gekühltes  Thosphorchlorür  neben  Pyrophosphorsäure- 
chlorid  (293);  sowie  bei  Einwirkung  von  Arsenchlorür  auf  Stickstofftrioxyd. 
Naquet  (294)  liesü  äquivalente  Mengen  Kalisalpeter  und  Pho^horchlorid  in  der 
Kälte  auf  einander  wirken  und  trennte  das  Gemenge  von  PhosphonuTchlorid 
und  Nitrosylchlorid  durch  iractionirte  Desdllation.  Die  beim  DettOKren  von 
Königswassar  (175)  flbergehende  Flflssigkeit  besteht  aus  Nitrosylchlorid,  welches 
Chlor  absorbirt  enthält  Girard  nnd  Pabst  (295)  stellen  es  durch  Destillation 
von  Bleikammerkiystallen  mit  Chlomatrium  dar.  Nach  Tilden  (996)  leitet  man 
am  besten  zu  seiner  Darstellung,  die  durch  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltenen 
Dämpfe  in  concentrirte  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  und  destiUirt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  trocknem  Chlomatrium. 

Das  Nitrosylchlorid  ist  eine  gelblichrothe,  bei  —  8°  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Dampf  nach  Tilden  bei  lO''  das  spec.  Gew.  2  33  bis  2  29  besitzt.  Seine 
Dampfdichte  verhält  sich  normal  bis  gegen  700°.  Bei  höheren  Temperatnien 
scheint  Dissodation  (in  NO  und  Q,}  einautreten,  deren  Betrag  gegen  1000^  «of 
ca.  50  Ffoc.  XU  schätien  ist  (297).  Mit  Schwefelsäureanhydrid  bildet  es  Nitnwolio- 
säurechlorid,  mit  vielen  Metollchloriden  veremigt  es  sich  zu  Doppelverbindongen. 
Schmilzt  man  flüssiges  Nitrosylchlorid  mit  Metallen  in  eine  Röhre  ein,  so  bilden 
sich  je  nach  der  Art  des  Metalles  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  oder  beim 
Erwärmen  bis  zu  100  theils  ölige,  theils  feste  Verbindungen  der  Metallchloride 
mit  NOCl,  die  alle  ziemlich  unbeständig,  sehr  zerfliesslich  sind  und  von  Wasser 
rasch  zersetzt  werden  (298).  Mit  Basen  bildet  Nitrosylchlorid  Chlormetali  und 
salpetrigsaures  Salz. 

Nitrosylbromid,  NOBr. 

Das  Nitrosylbromid  entsteht  nach  Landolt  (299),  wenn  man  Stickozyd  in 
auf  ->  7  bis  — 15**  abgekfihltes  Brom  so  lange  einleitet^  bis  dasa  das  Gas  im- 
absorbirt  hmdurcl^eht.  Die  schwarzbraune  FlUssic^eit  wird  dann  unter  guter 
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Ktthlung  der  Dämpfe  destillirt,  das  unterhalb  30°  übergehende  stellt  das  Nitro^l- 
bromid  dar.  Pabst  und.  Gibabd  (295;  erhidten  es  bei  der  DestUletion  von  Blri' 
kammeikiystallen  mit  Bromkalinm.  JedenfiüU  ist  es  such  in  der  Flüssigkeit  ent^ 
halten,  welche  sich  durch  Condeosatioii  der  «ich  beim  DestUliren  von  Brom 
kalium  mit  concentrirter  Salpetersäure  entwickelnden  rothbraunen  Dftmple  bildet. 

Das  Nitrosylbromid  ist  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  die  nach  Landolt 
bei  —  2°,  nach  Girard  und  Pabst  bei  -+■  19°  siedet  und  nach  O.  Fröhlich  (300) 
hierbei  theilweise  in  NO  und  Br  zerfällt.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  voll- 
ständige Dissociation  in  NO  und  Br  ein.  In  eiskaltem  Wasser  sinkt  es  unver- 
ändert unter,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung  in  Brom- 
wasserstoff  und  salpetrige  Säure  und  weiter  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd.  Mit 
Basen  gtebt  es  Bromroetall  und  salpetrigsaures  Metall  (301). 

Das  Stickstoffmonoxyd  oder  Stickoxyd,  NO. 

Das  Stickoxyd,  welches  bei  Einwirkung  von  Salpetersttore  auf  Metalle  sich 
entwickelt,  wurde  zueist  von  van  EbtLMOMT  beobachte^  jedoch  mit  dem  koUen« 
sauren  Gas  verwechselt  und  wie  dieses  Spiritus  syhuOris  genannt  Auch  Mayow 
1669  u.  a.  erkannten  es  nicht  als  besonderen  Körper.  Boylf.  machte  zuerst 
darauf  aufmerksam,  dass  es  an  der  Luft  rothe  Dämpfe  bilde  und  Stahl  und  be- 
sonders Hales  1727  erweiterten  die  Kenntniss  über  dieses  Gas.  Erst  Prie.stlkv 
beschrieb  1772  in  seinen  >Observalions  on  different  kinds  of  Air<  ausftlhrlich 
die  Eigenschaften  des  Gases  und  nannte  es  Nitrous  Air.  Er  verwandte  es  zur 
eudiometrischen  Analyse.  Seine  Zusammensetzung  wurde  erst  erkannt,  nachdem 
Cavbmdisb  ^e  Salpetersäure  entdeckt  und  Lavoisier  deren  Zerfall  in  Sdckoxyd 
und  Sauerstoff  dargethan  hatte.  Der  Name  Stickoigrd  itthit  von  der  q>iter 
üblichen  antiphlogistischen  Bezeichnung  des  Gases  als  Oxyde  d'i^Kite  her  (302). 

Das  Stkkoxyd  kommt  in  freiem  Zustande  in  der  Natur  nicht  vor,  weil  es 
rieh  beim  Zusammentreffen  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  sofort  in  die  rothbraunen 
Dämpfe  des  Stickstoflperoxyds  und  Stickstofitrioxyds  verwandelt,  durch  welche 
Eigenschaft  es  sich  von  andern  Gasen  unterscheidet 

Stickstofl  und  Sauerstofi",  mit  Knallgas,  wahrscheinlich  auch  mit  anderen, 
viel  Wärme  liefernden  Gasgemengen  verbrannt,  verbinden  sich  unter  Explosion 
direkt  zu  Stickoxyd,  wenn  kein  überschüssiger  Sauerstoff  zugegen  ist.  Stickoxyd 
entsteht  überhaupt  beim  Verbrennen  vieler  Substanzen  an  der  atmosphärischen 
Lufi^  durch  desen  Sauerstoffgehalt  es  jedoch  sofort  in  höhere  Stickstoflbzyde 
flbeigefQhrt  wird.  Femer  bUdet  es  sich  bei  der  Zersetzung  von  Salpetrigsäure« 
anbydrid  oder  Stickstofltetwwqrd  durch  Wasser. 

Bei  Verbrennung  organischer,  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Kupferoxyd 
entsidit  es  in  Mengen,  welche  von  der  Art  und  Schnelli^eit  der  Verbrennungen 
abhängig  sind  (304).  Ferner  tritt  es  bei  Elektrolyse  der  Salpetersäure,  sowie  bei 
geeigneter  Reduction  derselben  auf.  Die  Reduction  kann  durch  Einwirkung  von 
Metallen,  z.  B.  Kupfer  oder  Zink  auf  Salpetersäure  (307),  durch  Einleiten  von 
Schwefligsäuregas  in  erwärmte  Salpetersäure,  durch  Erhitzen  von  Salpeter  mit 
saurer  Eisenchlorürlösung  (306},  durch  Glühen  von  Salpeter  mit  Chromoxyd  (305), 
Manganoxydul,  Mangancarbonat,  Kupferoxydul,  Natriumsulfit,  Schwefel  etc.  im 
Kohlensäurestrom  bewirkt  werden.  £s  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Stick- 
stoflbor  mit  Metalloxyden  (308). 

Darstellung.  Gewöhnlich  stellt  man  das  Stickoxydgas  dar,  indem  man  in  einer  mit 
TridilefKdir  und  GMablehungsrohr  venehenen  Fludw  Stocke  xersduüttenen  KupfitiUtehes  mit 
Salpdcntaw  tob  1*9  apee.  Gew.  flbciglciit  vad  das  lidi  cntwiddiide  Gas,  sobald  es  fiuUos 
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enchetnt,  Ober  Wancr  auffiagt  Um  das  Gas  nK^lichst  rein  und  frei  von  Stickoxydul  tu  er> 
hallea  (310a),  muM  man  SalpetetBloK  genau  von  vocgetchrid>eaer  Conceatcatkm  bennticn  und 
die  Bfldung  von  viel  Kupfernitrat  (309),  sowie  starke  TenpomtUMriiBImiig  vermeiden.  Aach 
soll  man  (!as  Gas  noch  in  Eisenvitriollösung  leiten,  welche  es  beim  Erwännen  gereinigt  cnt- 
lisst  (310,  358,  359).  Um  die  bei  dieser  Darstcllungswcisc  stattfindende  ungleichmässige  Ga«;- 
cntwicklung  und  das  häuiige  Ueberschäumen  der  Säure  tu  verhindern,  schlägt  H.  Kamm  Fat  kb 
folgende  AUndennig  des  Verfthrens  vor  (312): 

Eine  «welhalsige  WouLVP'sche  Flasche,  auf  deren  dner  Oeffiiimg  dn  Tropftrichler  sitat, 
während  die  andere  ein  birnenförmiges,  mit  BimssteinstUckcn  gefülltes  Gewiss  trägt,  wird  locker 
mit  dllnncn  Kupferblechstreifen  nnd  bis  zu  einem  Drittel  mit  in  der  Kälte  gesättigter  Natrium- 
nitratlüsunj;  gefüllt.  Aus  dem  Tropftrichter  liisst  man  langsam  conccntrirte  Schwefelsaure  ru- 
fliesten.  Das  sich  entwickelnde  Gas  ist  zuerst  roth  gefärbt,  wird  aber,  sobald  alle  Luit  aus 
dem  Apparat  verdriingt  ist,  fiuMos.  Jkn  gritHten  Tbeil  seber  Fcoditii^  Hast  et  in  dem  mit 
Bimsstein  geflUhen  GeOiise  lorflek,  und  wird  sur  vollstindigen  Tkodcnung  noch  dnrdi  Schwefel- 
säure  enthaltende  Waschflaschen  geleitet.  Nach  stundenlanger  Gasentwicklung  tritt  infolge  der 
starken  Erwärmung  des  Apparates  (311)  wieder  bräunlicher  Dampf  auf,  der  sich  aber  beim  Auf- 
saugen Uber  Wasser  entfärbt.  Der  Apparat  enthält  auch  noch  eine  zweckmässige  Einrichtung 
aar  Ueberwindung  des  Druckes  und  Verhütung  des  ZurUcksteigens  der  in  den  Vorlagen  be- 
findliehen Flttssigkdt 

Auch  aas  Kalittmnitrat>  oder  •nitrit,  Salzsäure  und  FemwuUat  ist  Stickoi^ 
daiigestellt  worden  (349).  F.  Emich  schlägt  xur  Gewinnung  reinen  Stickoxydes 
Darstellung  aus  Quecksilber,  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  vor  (313),  indem  er 
diese  Methode  auf  die  bereits  bekannte  Einwirkung  von  Queck»ber  auf  salpetrig- 
säurehaltige  Schwefelsäure  gründet  (348). 

Eigenschaften: 

Das  Stickoxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  und  Druck  ein  farbloses 
Gas.  Cailletet  und  Pictet  gelang  es  dasselbe  bei  einer  Tcmijeratur  von  —  11° 
unter  einem  Druck  von  104  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten  (314). 
K.  ÜLszEWSKi  (315)  fand  für  das  mittelst  verdunstendem  Acthylen  verflüssigte 
Stickoxyd  folgende  Temperaturen: 


Das  verdichtete  Gas  ist  eine  £urblose  Flüssigkeit,  deren  Meniscus  schon  bei 
71'1  Atm.  kaum  sichtbar  ist  Die  Dampfdichte  des  Stickoxyds  ist  zu  etwa 
1'039  gründen  worden,  entspricht  also  der  einfachen  Molecularformel  NO.  Auch 
Bestimmungen  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  bei  —  70°,  ergaben  den  gleichen 
Werth  (316).  Das  Molekül  NO,  dessen  Struktur  mit  den  allgemeinen  Principien 
der  V'alenzlehre  in  Widerspruch  steht,  cxislirt  also  auch  bei  so  niedriger  Tem- 
peratur, sollte  dasselbe  nur  infolge  Dissociation  einer  Verbindung  N^Oj  ent- 
stehen, so  ist  dieser  Zerfall  bei  —  70°  jedenlalis  bereits  em  vollständiger.  Die 
Bildungswärme  des  Stickoxyds  beträgt  nach  Thomson  (N,  O)  =  —  21575  OU. 
(N^O.  O)-S4880Cal.  (317).  Bbrtulot  (318}  fand  fttr  N,  O»  — 81600  Cal. 
Die  spedfische  Wärme  des  Stickoxyds  beträgt  bei  constantem  Druck  für  gleiche 
Volumina  0*3406,  für  gleiche  Gewichte  0'2dl7.  Sein  relativer  Brechungsexponent 
d.  h.  die  brechende  Kraft  bexogen  auf  Luft  als  Einheit  bei  0**  ist  1'0164  nach 
Mascart.  Da  sich  das  Stickoxyd  an  der  Luft  sogleich  in  höhere  OqrdationS' 
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stufen  des  Stickstofts  verwandelt,  sind  sein  Geruch  und  Gcsrhmack  unbekannt. 
Es  ist  ungeeignet  zum  Atiimen,  da  es  sofort  oxydirt  wird  und  seine  Oxydations- 
stufen, wie  i.  B.  salpetrige  Säure,  die  Lungen  heftig  angreifen.  Es  reagirt,  wie 
man  Idctit  mittekt  Lackmustinktur  nachweiten  kann,  nicht  sauer,  erst  bei  Luft- 
mtritt  wird  l#ackmtts  gerOthet  (319).  Die  braunen  Dämpfe,  die  es  bei  Berttbriing 
mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  bildet,  machen  beide  Körper  zu  scharfen  Reagentien 
auf  einander.  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  verschwindet  die  braune  Firbung 
rasch,  indem  Salpetersäure  entsteht  und  ein  Theil  des  SticktM^ds  r^enetirt  wird. 
Von  Wasser  wird  das  Gas  nur  in  sehr  geringen  Mengen  aufgenommen.  1  Vol. 
Wasser  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  0  05  Vol.  des  Gases.  Reich- 
licher löst  es  sich  in  absolutem  Alkohol,  100  Vol.  absorbiren  nach  Bunsen  (320) 
bei  2"  30-895.  bei  11-8°  28*  165,  bei  20°  26-573  VoJ.  Nach  Cariüs  (321)  absor- 
birt  1  Vol.  Alkohol  bei  7tiO  Millim.  Druck 

bei  0°      bei  4°     bei  10"   bei  15°    bei  20"  C. 
Volumina  Stickoxydgas:  0-81606  0*30290  0*38609  0*37478  0  S6Ö98 
Der  AbsorptionscoSflBcient  des  Gases  ist  swischen  0^  und  35^  und  bei 
760  Millim.  Druck  fOr  Alkohol 

081606  —  0-0084870^  +  0-000049 
Durch  den  Inductionsfunkenstrom  (322)  wird  das  Stickoxyd  allmählich  in 
Stickstoff  und  Sauerstoff'  sersetzt  (331)!  raschere  Zerlegung  bewirkt  eine 

elektrisch  glühende  Eisenspirale  (323).  Gegen  Temperaturerhöhung  zeigt  es  sich 
sehr  beständig  (350).  Erst  beim  Hindurchleiten  durch  ein  Platindraht  enthalten- 
des, glühendes  Rohr  wird  es  in  Stickstoff,  Sanerstoflf  und  Stickstoffperoxyd  zersetzt 
(35  0-  Nach  Emich  (352)  findet  seine  vollständige  Zerlc<,'ung  in  die  Elemente 
nur  bei  Anwendung  einer  dem  Schmelzpunkte  des  i'latins  naheliegenden  Tempe- 
ratur nicht  aber  durch  heUroth  glühendes  Silber  (353)  statt.  An  leicht  o^ir* 
bare  Körper  giebt  das  Stickoiyd  seinen  Sauerstofigehalt  ab.  Leicht  brennbare 
Körper  brennen  im  -Stickoggrdgas  deshalb  mit  ähnlicher  Flamme  weiter,  wie  im 
Sauerstoffgas,  wenn  die  Temperatur  der  Flamme  hoch  genug  ist,  um  das  Stick- 
oagrd  zu  zersetzen.  So  verbrennt  angezündeter  Phosphor,  glimmende  Holzkohle, 
entzündeter  Schwefelkohlenstoff  mit  glänzender  Lichterscheinung  in  dem  Gase, 
während  brennender  Schwefel,  dessen  Flamme  eine  niedrigere  Temperatur  be- 
sitzt, darin  verlischt.  Ebenso  verlöschen  in  ihm  eine  brennende  Kerze,  brennendes 
Wasserstoffgas,  obwohl  die  bei  der  Verbrennung  gelieferte  Wärmemenge  grosser 
ist  als  die  bei  Verbrennung  im  Sauerstofl  entstehende  (324).  Trotz  der  stark 
negativen  Bildungswärme  des  Stickoxyds  kann  es  weder  durch  Hitze  noch  durch 
den  elektmchen  Funken  zur  e]q[>losiven  Zersetzung  gebracht  werden ;  erst  durdi 
den  Explosionsstoss  von  in  ihm  explodirendem  KAallquecksilber  wird  es  momen- 
tan  vollstindig  zerlegt  (39$)*  ^i"^  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickoagrd,  an 
der  Luft  entzflnde^  verbrennt  mit  weisser,  nach  BnzBUUS  mit  grOner  Flamme, 
unter  Bildung  von  Untersalpetersäure  (326).  Nach  Fourcrov  und  Thomson 
verpufft  ein  Gemenge  gleicher  Masse  Stickoxyd  und  Wasserstoff  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Rohr,  nach  anderen  (327)  geschieht  dies  weder  hierbei 
noch  durch  den  elektrischen  Eunken  (328).  Neuerdings  hat  v.  Thau  (303)  fest- 
gestellt, dass  Wasserstoff  mit  Hilfe  von  Stickoxyd  im  Endiometerrohr  durc  h  den 
elektrischen  Funken  entzündet  und  im  Sinne  folgender  Cileichung  vullkommen 
verbrannt  wird:  2N0 -i- 2H,=  N'^H- 2H]|0.  Stickoxyd  mit  Wasserstoff  Uber 
Platinschwamm  streichaid  bildet  scluin  bei  gewtthnUcber  Temperatur  Ammoniak 
(s.  d.).    Eine  gereinigtie  Platinplatte  verdichtet  in  S8  Stunden  \  eines  aus 
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gleichen    Massen    Stickoxyd    und   Wasserstoft    bestellenden    Gemenges  (329). 
Bei   der  Entzündung  eines  Gemenges   von  Stickoxyd   und  Ammoniak  durch 
den   elektrischen  Funken   findet    unter  Contraction  Verbrennung   stau  und 
zwar  rind  bei  äquivalenten  Mengen  die  Prodakte  der  Vcrbiennong  Wasser 
und  Stickstoff,  bei  Uebenchuts  an  Ammoniak  entsteht  noch  Wassentoll^ 
bd  Uebeischttss  an  Stickoagrd  noch  Sauerstoff  (330).  Bei  weniger  energischer 
Redoction,  so  bei  Einwirkung  saksanrer  ZinndilorOrllfanng  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bildet  sich  Hydroocylamin  (253).    Viele  leicht  oxjrdtrbare  Körper  wie 
Zink,  £isen,  Schwetclieber  etc.  entliehen  ihm  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  und  ver- 
wandeln es  in  Stickoxydul.    Gegenwart  von  Platinschwanim  erleichtert  oft  diese 
Reduction  (332).    Stickoxyd  und  Schwefelsäurcanhydrid  (333)  bleiben  in  trockncm 
Zustande  ohne  Kinvirkung  auf  einander,  bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  tritt  jedoch 
schon  bei  15°  vollständige  Reduction  zu  Sticko.>:ydul  ein  (335).    Leitet  man  Stick- 
oxyd während  mehrerer  Stunden  über  ein  Kupfer-Zinkelement,  welches  das 
Kupfer  in  fein  vertheiltem  Zustande  enthält  und  eine  grosse  Fliehe  darbietet, 
so  findet  Reduction  zu  Ammoniak  statt  (334)-  Mit  Schwefelwasserstoff  xeisetst 
es  sich  unter  Bildung  von  wenig  Stickoxydul  und  Schwefelammonium,  nach  Lb- 
CONTB  (336)  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit.  Kalium  und  Natrium,  in  dem 
Gase  erhitzt,  verbrennen  lebhaft  auf  Kosten  seines  SauerstofTs,  wobei  Stickstoff 
entwickelt  wird.    Conoentrirtes  wässriges  Aetzkali  wirkt  auf  Stickoxyd  nach  Gay- 
LussAC  unter  Bildung  von  Stickoxydul  und  salpetrigsaurcm  Kali  erst  ein,  wenn 
es  \  Jahr  mit  ihm  in  Berührung  war.    Auch  Rüssel  und  Laprack  (349)  erhalten 
erst  nach  woctienlanger  Einwirkung  als  gasförmiges  Produkt  ein  Gemisch  von 
viel  Stickoxydul  und  wenig  Stickstoft,  während  Emich  (354^  bei  Anwendung  mög- 
lichst wasserfreien  Aetzkalis  dasselbe  Produkt  schon  nach  wenigen  Stunden  er- 
zielte. Der  Beginn  der  Reaction  trat  bei  118^  ein.  Die  Einwiikung  von  Saner^ 
Stoff  auf  Stichoxyd  ist  von  Gay-Lussac,  Feuoot,  Hasbmbacb,  SchlÖsing  (337), 
Lampadiub  (338),  Armstrong  (339)  und  Iajhoe  (340)  besonders  studut  worden. 
Im  Widerspruch  mit  Traubb  (355)  behaupte  EmcH,  daas  sich  Stidcoijd  mit 
Sauerstoff  in  gana  trocknem  Zustande  direkt  verbindet  (356).   Nach  GAV-LusaAC 
und  Armstrong  erzeugen  Stickoxyd  und  Sauerstoff  in  trocknem  Zustande  stets 
nur  Stickstoftperoxyd,  Salpetrigsäure  jedoch  nur  in  Gegenwart  von  Alkalien, 
während  nach  Dulong  und  1?erzelius  aus  beiden  trocknen  Gasen  bei  unzureichen- 
der SauerstoiTnicngc  hauptsächlich  Salpetrigsäureanhydrid  entstein.    Letzterer  An- 
sicht stimmt  LuNGK  bei,  welcher  fand,  dass  in  trocknem  Zustande  bei  Stickoxyd 
Ueberschuss  fast  nur  StickstoffCrioxyd,  bei  Sauerstoff  Ueberschuss  nur  Stickstoff- 
peroxyd entsteht  imd  im  letzteren  Falle  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  haupt- 
sächlich Salpeteraure  gebildet  wiid.  Ist  statt  Wasser  veidttnnte  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  1*405)  vorhanden,  so  entsteht  neben  Salpetersäure  noch  Nitiosjd- 
Schwefelsäure.  Bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  nur 
IiRtTOsylschwefelsäure  neben  Wasser.    Nach  Rose  (341)  kommt  Stickoxyd  in  der 
Regel  im  englischen  Vitriolöl  vor,  auch  Allen  (342)  und  Baillv  sowie  andere 
behaupten,  dass  es  in  starker  Schwefelsäure  erheblich  löslich  sei,  während  Lunge 
(343)  übereinstimmend  mit  Cl.  VVinkler  und  Kolu  es  in  Schwefelsäure  ganz  un- 
löslich finden  (344).  Das  Verhahen  von  Stickoxyd  gegen  Sauerstofl  und  Feuchtig- 
keit der  Luft,  wodurch  es  zu  einer  Quelle  für  Salpetersäure  wird,  ist  von  grosser 
Wichtigkeit  fUr  die  Schwefelsäureiabrikation  (s.  d.).    Leitet  man  Stickoxyd  in 
sehr  verdünnte  Salpetersäure,  so  ist  keine  Einwirkung  bemetkbar>  ist  die  Salpeter- 
säure jedoch  concentrirter  (l'S5  spec.  Gew.)  so  findet  Bildung  von  salpetriger 


Digitized  by  Google 


Sdckrtoft 


3S3 


Säure  statt  und  es  treten  Färbungen  ein,  die  mit  steigender  Concentration  der 
Säure,  sich  aus  blau  in  grün  und  gelbroth  verwandeln,  aus  Gründen  die  bereits 
frOhef  besprochen  wurden.  Sied^ide  concentrirte  Jodwaateistofiäore  venchlnclct 
Sückoxyd  langsam  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Jod  (345). 
Auf  Jodkalium  wirkt  es  nicht  ein.  Von  Brom  wird  es  unter  Bildung  von  Oxy» 
bromttren  (300)  des  Stickstofis  absorbirt,  von  Chlor  unter  Bildung  von  Qx]rchlo- 
rUrcn.  Leitet  man  es  mit  Salzsäure  in  eine  feuchte  Flasche  und  aus  dieser  in 
Wasser,  so  bildet  sich  nach  Ber2EL1US  Chlorstickstoif  und  an  dem  die  Salzsäure 
zuleitenden  Rohre  treten  zoUlan^e  farblose  Nadeln  auf,  während  sich  das  Wasser 
rothgelb  larbt  (346}.  Nach  Reinsi  h  soll  es  auch  \'erbindungen  mit  concentrirter 
Phosphorsaurc,  Arsensäure,  Weinsäure,  Essigsäure  ^eben,  die  leicht  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Das  Stickoxyd  wird  von  Kaliumpermanganat  (347)  und  Chrom- 
säure (348)  vollständig  absorbirt;  ebenso  von  Eisenoxydulsalzen,  insbesondere 
von  ^senvitrioUösung,  wobei  sich  die  Lösung  schwarsbraun  färbt  Nach  Pbugot 
soll  hierbei  eine  Verbindung  (4FeS04+SNO)  entstehen.  Nach  Gay  (357)  ab- 
sorbirt die  Eisenvitriollösung  bei  vefschiedenen  Tepaperaturen  und  Drucken  ver- 
schiedene Mengen  Sttckoxydgas.  Es  bilden  sich  so  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck folgende  V^'erbindungen: 

bei  Temperaturen  bis  zu   8  °  3  Fe  S  O « +  2  N  O 
„  „  „   „  25*'  4FeS04-i-2NO 

über  25°  5FeSO^-»- 2NO. 
Alle  diese  Verbindungen  sind  sehr  leicht  zersetzlich  und  werden  z.  B.  schon 
beim  Durchleiten  von  Wasserstoffgas  zerlegt,  indem  FeSO^  unverändert  zurück- 
bleibt. Smd  die  Lösungen  frisch  bereitet,  so  entwickeln  sie  beim  Erhitzen  un- 
verändertes Sickoxydgas,  nach  kurtem  Stehen  jedodi  findet  tbeüweise  Reduction 
zu  Stickoi^ul  statt  (358).  Stickoacyd  kann  durch  Eisenvitriollösung  nicht  voll* 
kommen  von  Stickojqrdul  befreit  werden,  da  letzteres  in  ihr  ziemlich  beträcht- 
lich lösUch  ist  (359).  Mit  zahlreichen  wasserfreien  Metallchloriden  geht  das 
Stickoxyd  Verbinduqgen  ein,  die  durch  Wasser  und  Hitze  leicht  zersetzt  werden 
C360). 

Wegen  seiner  Eigenschaft  mit  Sauerstof)  sich  sofort  zu  verbinden,  ist  das 
Stickoxydgas  von  Pkisti  ev  bei  der  eudiometrischen  Luftanalyse  zur  Bestimmung 
des  Säuerst üftgehaltes  der  Luft  benutzt  worden.  Es  hat  sich  hierfür  jedoch  als 
ganz  ungeeignet  erwiesen,  da  es  der  Luft  wohl  allen  Sauerstofl  entzieht,  mit 
letzterem  jedoch  je  nach  den  Umständen  wechselnde  Verbindungen  eingeht. 

Die  Zusammensetzung  des  Stickoo^ds  ist  von  Gay-Lussap  ermittelt  worden. 

Er  brachte  ein  gemesaeses  Voliuneii  dm  GtMS  tfber  Qaednilber  in  eine  gekrümiDte  Röhre, 
in  der  er  es  durch  eine  KaUkofd,  die  eihitxt  wurde,  senetxte.  Unter  lebhaftem  Eigltthen  and 
heftiger  AwchlUteniBg  mmmt  das  Kali  den  Ssnsnloff  auf  und  liMl  den  Stidotpff  mBck.  Die 
Messung  des  letzteren  ergab,  dass  seine  Menge  genau  die  HUfie  des  UTSpiflnglicben  Volumens 
betrug,  die  andere  Hälfte  also  aus  Sauerstoff  bestand. 

£s  sind  daher  im  Stickoxydgas  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Volu- 
mina ohne  Verdichtung  vereinigt. 
Stickoxydul  (361),  NjO. 

Das  Stickoxydulgas  wurde  zuerst  von  riuESTLEY  1773  durch  Einwirkung  von 
Stickoiq^  auf  feuchte  Eisenfeile  erhalten,  von  diesem  ab  Salpetergas  oder  Stick- 
gas,  welches  die  Dämpfe  dephlogistisirter  Salpetersäure  aufgelöst  enthielt,  be- 
trachtet und  dephlogistisirte  Salpeterluft  genannt  Die  Amsterdamer  Chemiker 
DnHAMN,  Pabts,  ton  TftoosTWYK,  NiBDWLAND,  BoMDT  Und  LAUWBMmBUROH  Unter- 
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suchten  es  1793  genauer,  stellten  es  aus  Ammoniumnitrat  dar,  und  erkannten, 
dass  es  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  sei,  als  das  Salpetergas. 
Seine  berauschende  Wirkung  ist  von  Davy  suerst  beobachtet  worden  (368). 

In  der  Natur  kommt  es  nicht  in  freiem  Zustande  vor.  Es  bildet  sich  bei 
der  Behandlung  von  Stickoxyd  mit  leicht  oxydirbaren  KOrpern,  wie  Eisenfeile, 
Schwefelleber,  schwefligsaurem  Salz  etc.  Femer  entsteht  es  auch  beim  Auflösen 
von  Zink  in  schwacher  Salpetersäure  von  etwa  M  spec.  Gew.,  doch  ist  es  hier- 
bei stets  durch  Stickoxyd  verunreinigt.  Am  besten  und  reinsten  wird  es  durch 
Erhitzen  vf)n  salpetersaurem  Ammonium  erhalten.  Das  Salz  schmilzt  zunächst 
und  zerfälli  bei  etwa  170°  unter  wallendem  Sieden  in  Wasser  und  Stickoxydul, 
NH^NOjss  2H2O  4- N2O.  Das  Erhitzen  muss  sehr  vorsichtig  geschehen,  da 
sich  die  Zersetzung  bis  zu  explosiver  Heftigkeit  steigern  kann.  Hierbei  sich 
gleichzeitig  bildendes  Stickoxyd,  sowie  mit  übergehendes  Chlor,  fiiUs  das  Sals 
nicht  gans  frei  von  Salmiak  war,  werden  durch  EisenvitriolUteung  resp.  Kalilauge 
absorbirt,  wobei  jedoch  stets  auch  ein  Verlust  (359)  an  Stickoxydul  stattfindet 
Sticko^rdul  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  Salpetersäure  (362)^ 
beim  Erhitzen  eines  Salzgeroisches  von  3  Thl.  Kalisalpeter  und  1  Tbl.  Salmiak  (363X 
hierbei  nach  Pleischl  (364)  jedoch  nur  in  geringen  Mengen,  femer  aus  Salpeter^ 
krystallen  und  saurer  Zinnchlorürlösung  (365),  beim  Auflösen  von  Zink  in  einem 
Gemenge  von  1  Thl.  conc.  Salpetersäure,  1  Thl.  Vitriolöl  und  9  bis  10  Thln. 
Wasser  (366)  Nach  Schlosing  (367)  tritt  es  in  Gegenwart  salpetersaurer  Salze 
bei  der  Milchsäuregährung  oder  Fäulnis»  organischer  Produkte  auf.  Es  entwickelt 
sich  auch  reichlich  beim  Behandeln  von  Stickoxyd,  schwefligsauren  Salzen  mit 
Säuren  und  Chloriden  der  Sdiwer*  und  Erdalkalimetalle,  sowie  bei  Zerseuung 
einiger  Schwefelstickstofibäuien. 

Eigenschaften.  Das  Stickoxydul  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwach  sOss- 
lichem  Geruch  und  Geschmack.  Seine  Dampfdichte  ist  zu  1*537,  das  Gewicht 
eines  Liters  Gas  bei  0^  und  760  Millim.  Druck  zu  1'975S  Grm.  (berechnet: 
1*968  Grm.)  bestimmt  worden.    Die  Bildungswärmen  betragen  nach  Thomson 
(369)  für  (N.,0)  =  —  18320,  für  (N,  N0)=  -f-  3255  Cal.    Bp.rthei,ot  (370)  fand 
für  N.^4-0  (gasförmig)  =  —  20-6  Cal.  Den  Ausdehnungsroefficienien  fand  Th.Jollv 
(371)  zu  00037067.    Das  Gas  weicht  vom  MARiorrE'schen  Gesetze  ab.  Seine 
spccifische  Wärme  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Sie  beträgt  bei  0°  =  O  l 983, 
bei  200°  =  0*2442.    Sein  Brechungsexponent,  d.  h.  seine  brechende  Kratt  be- 
logen auf  Luft  als  Emheit  bei  0^  ist  1'7626.  In  Wasser,  besonders  in  kaltem, 
löst  es  sich  sehr  erheblich,  weshalb  man  es  nur  Uber  lauwarmem  Wasser  auf» 
flingt.   1  Vol.  Wasser  löst  bei  760  MiUim.  Druck 

bei  0*>     bei  4*"    bei  10''    bei  Ii'*    bei  90<*. 

Vol.  NjO:  1-3062      1  1346      0-9196      0*7778  0-6700 

Der  Absorptionscoefflcient  ist 

C=  1-30521  -  0  0453620/4-  0-00068430/2 

Weit  reichlicher  ist  das  Gas  in  Alkohol  löslich.   Ks  löst  1  Vol.  Alkohol 
bei  Atmosphärendruck 

bei  0"  4°  10°  15'  20° 

Vol.  N,0:      417805      3-9085      3  5408      3  2678      3  0253 

Dei  Absoiptionscoefifident  ist 

Ca  4-1780—0^)698160/+ 0<KX)6090/*  (373). 

Feiner  wird  das  Gas  von  Aetber,  Fetten  und  flOchtig^n  Oelen,  von  Kali- 
lauge, NatronUiuge,  von  Sslzlösungen,  s.  B.  Lösungen  von  Chlomatrium,  Chlor- 
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calcium,  Eisenvitriol,  erheblich  absorbirt.  100  Vol.  conc.  EisenvitrioUösung 
nehmen  19*5  Vol.  N^O  bei  17^  et«»  aitf.  100  Vol.  conc.  Sdivefelsäure  von 
1*84  spec  Gew.  abcorbiren  75*7  Vol.  N^O,  Schwefelsture  von  l*8ö  spec.  Gew. 
nur  noch  83  VoL  bei  1$'— 18^  (373).  Vnlkanisirter  Gummi  absocbiit  Stickoxydul 
in  betiichtlichen  Quantitäten,  entUait  es  aber  allmlhlich  wieder  an  der 
Loft  (374). 

Beim  Einattmai  wirkt  das  Gas  sunicbst  beliabend,  es  tritt  beftiges  Ohren- 

rauschen  ein  und  dann  ein  gewisses  Wohlbehagen,  welches  sich  in  grosser 
Heiterkeit  äussert.  Infolgedessen  hat  das  Gas  auch  den  Namen  Lachgas  oder 
Lastgas  erhalten.  Da  es  gleichzeitig  anästhesirend  wirkt,  wird  es  bei  schmerz- 
haften Operationen,  besonders  von  Zahnärzten,  häufig  angewandt  (375).  Seine 
physiologischen  und  pathologischen  Wirkungen  auf  Menschen,  Thiere  und  Pflanzen 
sind  vielfach  studirt  worden  (376).  Auf  Pflanzenfarben  ist  es  ohne  Wirkung.  — 
Das  Stickoxydul  ist  selbst  nicht  brennbar,  unterhält  aber  die  Verbrennung  ent- 
sflndeter  Körper,  wenn  deren  Flamme  heiss  genug  ist,  um  das  Gas  in  Stickstoff 
und  Sauerstoff  au  serlegen.  Die  Körper  verbrennen  dann  in  dem  Gase  leUnfter 
und  mit  stlrlMrem  GUmse  als  in  der  atmosphliiscben  Luft.  Brennbare  Gase 
o]qrdiren  sich  m^  unter  Verpufo  aui  Kosten  des  Saueitto§||ehaItes  des  Stidt* 
QXfdaüB.  Mit  Wasserstoff  oder  Knallgas  gemengt^  sersetzt  es  sich  bei  Annäherung 
einer  Flamme  und  zwar  am  energischsten  und  unter  Explosion,  wenn  auf  100  Vol. 
N5O  116  Vol.  H  kommen.  Ein  Gemisch  von  100  Vol.  N,0  mit  460  Vol.  H  ist  nicht 
mehr  explosiv.  Leitet  man  Stickoxydul  mit  Wasserstoft  über  erhitzten  Platin-  oder 
Palladiumschwamm,  :  o  findet  theilweise  (359)  Bildung  von  Ammoniak  statt.  Durch 
ein  glühendes  Gemenge  von  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron  wird  es  voll- 
ständig zersetzt,  wodurch  es  sich  vom  Säckoxyd  unterscheidet  (377).  Durch 
Gl^hüse  allein  findet  nur  eine  unvollständige  Zeriegung  des  Gases  statt.  Durch 
dektrisch-glQhende  Metallspiralen  oder  Drilhte  (323),  wie  Eisensptrale,  Platin* 
Palladiumdraht  (378),  sowie  durch  den  Funkenstrom  der  Inductionsmaschitte 
(38S)  wird  es  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  sersetit  Nach  Bikthblot  (379)  ist 
es  bei  520°  noch  beständig  und  bildet  bei  dieser  Temperatur  mit  Sauerstoff  ge- 
mischt keine  höheren  Oxyde. 

Das  Stickoxydul  kann  unter  einem  Drucke  von  mehr  als  30  Atmosphären 

bei  0°  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden.  Man  wendet  hierfür  am  besten 
den  NATTERER'schen  Apparat  an.  Es  stellt  dann  ein  farbloses,  sehr  bewegliches 
Liquidum  dar  vom  spec.  Gew.  0  9369  bei  0°  gegen  Wasser  von  0®  (310.)  Sein 
Siedepunkt  liegt  unter  Atmosphärendruck  bei  —87-9°.  Bei  —62**  beträgt  die 
Spannkraft  des  verflüssigten  Gases  31,  bei  —40°  87  Atmosphären.  Tabellen  über 
die  Tension  sind  von  Farad ay  (381)  und  von  Regnault  (382)  aufgestellt  worden. 
Letzterer  berechnete  iUr  die  Spannkraftsformel 

logF^a-^-bn^-^  c^,        92420206,  ^=  —  50562070,  c=0,  Ä^if  a=0-9991451— 1, 

/=  r-H  26. 

Bei  einer  Temperatur  von  etwa  —  100°  erstarrt  das  flüssige  Stickoxydul  zu 
farblosen,  durchsichtigen  Krystallen  oder  zu  sclmeeartigen  Massen  (384).  Die 
niedrige  Temperatur  kann  durch  flüssige  Kohlensäure  oder  durch  Verdampfen 
des  flüssigen  Stickoxyduls  unter  der  liOftpumpe  erseugt  werden.  Mit  Schwefel« 
kohlenstoff  gemischt  bringt  es  im  Vacuum  eine  Temperatur  von  140'  hervor 
(383).  Es  wird  «ir  Eneugung  sehr  medriger  Temperetur  bei  VerflOssignng 
von  Gasen  angewandt  Das  flOssige  Sttckoxydul  erzeugt  auf  der  Haut  Brand« 
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wunden.  Mit  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Alkohol  mischt  es  sich,  Queck- 
silber gefriert  in  ihm,  glühende  Kohle  iclivtoinit  «nf  ihtii  unter  Idihefter 
Verbrennung.  In  eine  rochglflhende  Platinichale  getröpfelt  ze%t  m  das  Lsden« 
FROST'sche  Phttnomen.  Beim  Eintauchen  von  Metallen  entsteht  ein  Zischen.  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  mit  explosiver  Heftigkdt,  indem  das  Wasser  gefriert 

(385). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Stickoxyduls  in  Gasgemischen,  besonders 
die  kleiner  Mengen  des  Gases  neben  Stickoxyd  bereitet  grosse  Schwierigkeiten,  da 
es  fast  von  allen  üblichen  Lösungsmitteln  absorbirt  wird.  Lunge  (373)  empfiehlt, 
das  Stickoxydul  durch  absoluten  Alkohol  absorbiren  zu  lassen,  in  dem  es  viel 
löslicher  ist  als  andere  Gase.  Hempel  schlägt  vor,  die  Gase  durch  bereits  mit 
Stickoxydul  gesättigte  Lösimgen  zu  leiten  (374),  am  geeignetsten  hält  er  aber  die 
bereits  von  Bunsbn  (386)  empfohlene  Methode  der  Verbrennung  mit  Wasserstoff 
oder  Knallgas  und  beschreibt  hierfllr  ehien  praktischen  Apparat  (387).  Uebrigens 
gelingt  es  nach  Hbmpbl  nie»  vollkommen  von  Stickstoff'  freies  Stickoogpdnl  su  er- 
halten; Wagmer  (377)  empfiehlt  die  Zeisetcnng  des  Stkkoxyduls  mit  einem 
glühenden  Gemisch  von  Chromozyd  und  kohlensaurem  Natrium;  die  Menge  des 
Stickoxyduls  kann  man  aus  dem  gefundenen  Stickstoffvolumen  oder  aus  der 
Menge  des  gebildeten  chromsauren  Natriums  berechnen.  Ist  gleichzeitig  Stick- 
oxyd vorhanden,  so  wird  hiervon  nur  ein  dem  Stickoxydul  entsprechendes  Vo- 
lumen zersetzt,  gemäss  der  Gleichung  NjO NO  =  NOj-t- '2N  =  3  N'  20. 
Uebcrschüssiges  Stickoxyd  entweicht  unverändert.  Montmartini  führt  die  Zer- 
setzung des  Stickoxyduls  mittelst  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladiumniuhr 
aus,  doch  darf  hierbei  kein  Slickoxyd  zugegen  sein  (389). 

Die  Znsammensetzung  des  Stickcvyduls  wird  h»  Ähnlicher  Weise  wie  die 
des  Stickojgrds  durch  2^rsetsen  mit  Kalium  ermitldt.  Das  Gasvolumen  ist  vor 
und  nach  der  Zersetzung  dasselbe.  Hieraus  folgt,  dass  in  1  VoL  Stidcoxydttlgaa 
1  Vol.  Stickstoff  enthalten  ist,  folglich  ein  lialbes  Vol.  Sauerstoff;  es  findet  also 
bei  der  Vereinigtmg  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  Stickoxydul  eine  Verdich» 
tung  im  Verhältniss  von  3:2  statt:  2  Vol.  N  -1-  1  Vol.  0  =  2  vol.  NjO.  Keiser 
bedient  sich  tlir  die  Zersetzung  glühenden  Kupfers  und  giebt  einen  Vorlesungs- 
apparat an,  in  dem  sich  die  volumetrische  Zersetzung  leicht  Uemonstriren  lüsst 

(388). 

Untersalpetrige  Säure  (NOH),. 

Nachdem  bereits  Wilde  (390),  Mauiibm£  (391)  und  Fantv  (392)  die  Ein* 
Wirkung  von  Natriumamalgam  auf  Alkalinitrate  studirt  hatten,  beobachtete  Divsrs 
(S93)f  ^  hierbei  entstehende  Reactionsprodukt  mit  Essigsäure  neutralisirt 
auf  Zusatz  von  SUbemttrat  ein  getbgeiärbtes  Silbersais  ausschied,  dessen  Zu* 

sammensetzung  nahezu  der  Formel  Ag NO  entsprach.  Die  dem  Salze  zu  Grunde 
liegende  Säure  nannte  er  untersalpetrige  Säure.  Zorn  (394)  bestätigte  die  Ver- 
suche von  Divers,  indem  er  durch  allmähliches  Eintragen  von  Natriumamalgam 
in  Lösungen  von  Alkalinitrat  oder  besser  -nitrit  und  später  von  leichter  rein  zu 
erhaltendem  Bariumnitrit  dasselbe  Silbersalz  erhielt,  von  der  Plaats  {395;,  der 
das  Salz  auf  gleiche  Weise  darstellte,  gewann  aus  ihm  durch  Behandeln  mit 
Phosphorsäure,  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  vornehmlich  aber  mit  Salzsäure, 
die  wässrige  Lösung  der  fireien  Säure.  Später  bediente  steh  Zorn  (396),  sowie, 
bei  etwas  abgeändertem  Verfahren,  Wvmdham,  Donstan  und  Dtmond  (397)  statt 
des  Natriiimamalgams  Eisenoxydulhydrats  als  Reductionsmittel.  Nachdem  Thoifb 
und  VON  DIR  Plaats  (399)  vergebens  die  Gewinnung  von  Hyponitrit  durch 
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Electrolyse  von  Alkalinitrat  resp.  -nitrit  versucht  hatten,  gelang  dies  Zorn  (400)^ 
indem  er  am  negativen  Pole  eine  QuecVsilberelektrode  anwandte  und  den  Strom 
unterbrach,  wenn  Ammoniakentwicklung  aufzutreten  begann.  Die  Angaben 
Menke's  (401),  dass  durch  Schmelzen  von  Natronsalpeter  mit  Eisenfeile  unter- 
salpetrigsaures  Salz  gebildet  werde,  konnten  andere  Forscher  nicht  bestätigen. 
ViLLARD  (402)  gelang  es,  durch  Druck  und  Abkühlung  Stickoxydul  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  su  einem  Hjdrat  so  verdichten,  das  krystallisirt  ist,  bei  0*  eine 
Spannung  von  10,  bei  18**  von  48  Atmosphären  sogt  und  oberhalb  13^  <erftUt 

Die  wüssrige  LOsung  der  untersalpetrigen  Store,  wie  sie  von  der  Flaatb  ge- 
wann, reagirt  stark  sauer  und  scheidet  auf  Znsatz  von  Silbernitrat  das  bekannte 
gelbe  Silberhyponitrit  aus.  Die  Lösung  ist  selbst  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure  oder  Essigsäure  beständig.  Sic  bläut  Jodkaliumstärkelösung  und  reducirt 
Chamälconlösunp;.  Nach  langem  Stehen  oder  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  Stickoxydulgas  und  Wasser.  Diese  Thatsache  macht 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  untersalpetrige  Säure  das  Hydrat  des  Stickoxy- 
duls ist.  Die  Säure  ist  zweibasisch,  wie  Zorn  durch  Darstellung  eines  sauren 
untersalpetrigsauren  Bariumsalzes  bewiesen  hat  (403).  Dass  sich  das  Stickoxy- 
dulgas  mit  den  gelösten  Basen  lucbt  zu  Hyponitxiten  zu  vereinigen  vermag,  son- 
dern letztere  sich  vielmehr  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  zersetzen,  folgt 
nach  foRTHELOT  ans  den  hierbei  aulfaretenden  WftrmetOnungen  (404).  Bbrthslot 
und  Ogier  (405)  fanden  iUr  untersalpetrigsaures  Silber  die  Zusammensetzung 
^Si^A^f  dessen  Bildungswärme  sie  zu  18*6  CaL  angeben.  Divers  und  Tamb- 
MASA  führen  diese  Abweichung  in  der  Constitution  des  Silbersalzes  auf  dessen 
leichte  Zersetzbarkeit  zurück  (406). 

Die  Constitution  der  untersalpetrigen  Säure  entspricht  jedenfalls  der  Formel 
N  — OH 

II  Man  kann  dies  ausser  aus  bereits  oben  erwähnten  Eigenschaften  der 

N  — OH 

Säure  auch  aus  dem  Verhalten  des  von  Zorn  dargestellten  Diazoäthoxan  (407), 
welches  durch  h^inwirkung  von  Jodälhyl  auf  untersalpetrigsaures  Silber  erhalten 
wurde,  sowie  aus  der  Bildung  von  Hyponitrit  beim  Behandeln  der  Oxamido- 
sulfonate  mit  Alkali  schUessen  (408). 

Stickstoff  und  Schwefel.*) 
Schwefelstickst  off,  S,N,. 

Den  Schwefelstickstoff  erhielt  zuerst  Gregory  (i)  und  dann  Souberan  (2). 
Letzterer  fand  seine  Zusammensetzung  der  Formd  N^Sj  entsprechend.  Fordos 

•)  i)  Joum.  Pharm.  21,  pag.  315;  22,  jpag.  301.  2)  Ann.  Chim.  Phys.  67,  pag.  71;  Ann. 
Chem.  Pharm.  28,  pag.  59;  Journ.  f.  pr.  Chem.  13,  pag.  449.  3)  Compt.  rend.  31,  pag.  702; 
Ann.  Chem.  numn.  78,  pag.  71;  Ann.  chera.  phys.  (3)  32,  pag.  385;  Ann.  Chem.  Pharm.  80, 
psf.  s$S.  4}  Jen.  Zritsehr.  t  Med.  u.  Hat.  6,  ptg.  79;  Zdtsdir.  £  Chem.  (3)  6.  pag.  460; 
Jalueibcr.  1870,  pag.  460,  $)  Gompt  (cnd.  98,  pag.  1307;  BulL  toe.  diim.  37,  pag.  338. 
6)  Df.marcay,  Compt.  rend.  91,  ps:g.  854.  7)  Dcrs.,  cbendas.  91,  pag.  1066.  8)  NlCKL^, 
Ann.  Chem.  Phys.  (3)  32,  pag.  420.  9)  Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  67,  pag.  230;  68,  pag.  435. 
10)  H.  Kopp,  Ann.  Chem.  Pharm.  105,  pag.  390.  11)  Compt.  rend.  61,  pag.  895.  12)  Isam- 
■IRT,  cfaendis.  95,  pag.  1355.  13)  Ebcndai.  9a,  pag.  919,  94,  pag.  958.  14)  Ann.  Chem. 
Ptuunm.  SuppL  6,  pag.  74.  15)  Lammo,  Tedm.  Jaluetber.  1863,  pag.  713;  1864,  pag,  168; 
P.  S»IMC1,  ebendas.  1867,  pag.  230;  Chem.  News  I4,  pag.a7t.  16)  Brunner,  Chem.  Centr.  1839^ 
pag.  627.  17)  FlÜCKINGER,  ebendas.  1863,  pag.  515;  Wittstkin's  Vicrtelj.-Schr.  f.  Pbann.  la, 
pag.  321.  18)  K.  Heumann,  Bcr.  d.  D,  chem.  Ges.  6,  pag.  750;  Priwoznik,  Ann.  Chem. 
Pharm.  164,  pag.  46;  Pkltzer,  ebendas.  128,  pag.  180;  McRZ  u.  Weith,  ZeiUchr.  i.  Chem.  1869, 

SS* 
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und  GfeLis  (3)  zeigten,  dass  diese  Verbindung  nicht  rein  sei,  sondern  ein  Gemenge 
von  N,Sj  und  S  bilde.  Durch  Behandeln  des  Produkts  nait  Schwefelkohlenstoff 
oder  besser  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste 
Schwefelchlorid  oder  Schwefeldichlorid  bekamen  sie  wnnen  Schwefelstickstoir. 
MiCRABUs  (4)  stellte  ihn  durch  Einleiteii  getrockneten  Ammoniakgases  in  Thionyl- 
chtorOr  dar  und  behandelte  das  hierbei  hauptsSchlicfa  entstehende  weisse  ReactionS' 
Produkt  erschöpfend  mit  SdiwefeUcohlenstoff.  Aus  den  dunkelroühen  Schweid- 
kohlenstofliextrakten  krystallisirt  der  Schwefelstickstoff  in  prachtvollen,  gelbrodien, 
rhombischen,  meist  sänlenförmigen  KrystaUen  (8),  die  zunächst  fast  geruchlos  sind, 
beim  Erwärmen  aber  einen  heftig  reizenden  Geruch  annehmen  und  sich  dunkel- 
roth  färben.  Bei  135°  sublimirt  der  Schwefelsticksioft  in  kleinen,  gelbrothen 
Krystallen,  die  bei  158°  schmelzen  und  bei  160'"  verpuffen.  Ihr  spec.  Gew.  ist 
bei  15°=  21166,  nach  Berthelot  und  Vieille  2  22.  Sie  explodiren  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  die  dabei  auttretende  Wärmetönung  beträgt  für  NS  (fest) 
SB  N  H-  S  (fest)  s  ^  33*3  Cat  Bei  der  Bildung  des  Körpers  wird  demnach 
ebensoviel  Wärme  absorbirt  Befeuchten  mit  Wasser  verträgt  Schwefelstick- 
Stoff  ohne  Zersetzung;  erst  bei  anhaltender  Emwirkung  von  idel  Wasser  ser- 
ftllt  er  in  Ammoniak,  unterschwefligsaures  und  tritfaionsaures  Ammoniak.  Dnieh 
trocknes  Ammoniak  wird  er  nicht  verändert,  durch  Behandeln  mit  trockner  Salz- 
säure entsteht  eine  Verbindung,  welche  nach  Michaelis  mit  den  von  Fordos  und 
GftLis  durch  Einwirkung  von  Schwefeldichlorid  auf  Schwefelstickstoff  erhaltenen 
orangegelben  rrismen  der  Zusammensetzung  SNjSjSClj  identisch  ist.  Aus 
Schwefeldichlorid  und  Schwefelstickstoff  sind  noch  die  Verbindungen  SCUCSjNj), 
und  SCljSjN,  erhalten  worden.  Die  nach  Soubeiran  beim  Behandeln  von 
Schwefeldichlorid  mit  Ammoniak  sich  noch  bildenden  Körper  sind  jedenfalls 
Gemenge.  Auch  mit  den  Chloriden  von  Titan,  Zinn,  Silicium,  Phosphor,  Arsen 
verbindet  sich  der  Schwefelstickstofi  (6). 

Leitet  man  ChlMgas  in  in  Chloroform  suspendirten  SchwefelstickstoC^  so  tritt 
unter  Wlrmeentwickelung  Lösung  ein  und  beim  Erkalten  scheiden  nch  staik 


pag.  244,  DuROCHER,  Comp!,  rend.  32,  pag.  825;  Senarmovt,  ebcndas.  32,  pag.  409;  Bi  oxam, 
Joum.  ehem.  soc.  (2)  3,  pag.  94;  VoHL,  Joum.  f.  pr.  Chem.  102,  pag.  32.  19)  Bi.neau,  Ann. 
Chim.  Phys.  70,  pag.  261.  20)  Fritzsche,  Joam.  f.  pr.  Chem.  32,  pag.  313.  21)  Ebenda».  32, 
pag.  315.  SS}  Ebendu.  24,  pig.  460.  23)  Gay-Lussac,  Ann.  CUn.  Fbgn.  40,  pag.  yn; 
Vauqdeum,  ebcndas.  6,  pag.  43.  24)  Cmurrikin,  Omopt  rml.  1874-  S5j  Enoil  a.  UMmsaB, 
Compt.  rend.  88.  26)  F.  B.  Sendekens,  ebendas.  104,  pag.  58.  27)  Ebendas.  89,  pag.  506. 
28)  Ebendas.  88,  pag,  1267.  29)  Schweigg.  Joum.  47,  pag.  120;  BeR7~  Jahresber.  7,  pag.  151. 
30)  PoGG.  Ann.  33,  pag.  235;  42,  pag.  415;  61,  pag.  397.  31)  Millon,  Ann.  Chim.  Phys.  69, 
pag.  89;  FoRCHHAMMB«,  Compt.  rend.  4,  pag.  395.  32)  E.  BnOLUND,  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.  9,  pig.  1896.  33)  Rasghig,  Ann.  Chem.  Flnim.  S41.  pag.  171.  34)  Den.  diandas., 
pag.  209.  35)  BBRGumn,  Lands  Unhreisilets  Aidoift  is  n.  13;  BnlL  wc  dbSm.  (s)  «5, 
PBg-  4S5i'  29,  pag.  422.  36)  Raschig,  Ann.  Chem.  Pharm.  241,  pag.  178.  37)  FocK,  eben- 
das. 241,  pag.  178;  MÜ.NZING,  Zettschr.  f.  Kryst,  14,  pag.  62  u.  531.  38)  Ann.  chim.  phys.  69, 
pag.  170;  Journ.  f.  pr.  Chem.  18,  pag.  98.  39)  Ann.  248,  pag.  232.  40)  Ü.  Handwörterb.  5, 
pag.  460.   41)  Ebenda».  11,  pag.  291.    42)  Pooo.  Ann.  44,  pag.  291.   43)  Am.  102,  pag.  113. 

44)  Ann.  Chim.  pbyt.  59,  pag.  329;  N.  Guomh,  Jonrn.  f.  Cham.  v.  Phg«.  4,  pag.  457.. 

45)  Davy,  N.  Syiten  3,  pag.  soo;  Elemente  v.  Davy  i,  pag.  249.  46)  Gnuuo)  n.  Fabst. 
Bull.  soc.  chim.  (2)  30,  pag.  531.  47)  R.  Weber,  Journ.  pr.  Chem.  85,  pag.  423;  100,  pag.  37; 
Por.G.  Ann.  123,  pag.  341 ;  127,  pag.  543;  130,  pag.  277;  DiNGL,  polyt.  Joum.  167,  pag.  453. 
48)  R.  MuLLEK,  Ann.  Chem.  Pharm.  132,  pa^  I.  49}  Keinsch,  Jahrb.  pr.  Pharm.  23,  pag.  147; 
N.  Jabrb.  Fhann.  ta,  pag.  3.    50)  GAonsa  db  CtAtnav,  Ann.  Chem.  Phys.  45 ,  pag.  284 
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ißmtadt,  tchwefelgdbe  Frismeii  ab,  di«  die  Zusammenaetiinig  SNQ  bMitgen. 
Der  von  Damakqay  so  eilialcene  ChlorschwefeUtickstpff  (6)  verwittert  an  der 

Luft  und  ßirbt  sich  allmählich  icbwarz.  In  der  Wärme  zersetzt  er  sich  rascher 
in  Stickstoff  und  Schwefelchlortlr,  Uber  fireiem  Feuer  unter  schwacher  Explosion. 
Mit  SchwefelstickstoflF  vereinigt  er  sich  zu  einer  in  kupferrothen  Nadeln  krystal- 
lisirenden  Verbindung  (SN)jCl,  die  beständiger  ist  als  er  (SN)jCl  sowohl  wie 
der  Chlorschwefelstickstoff  selbst  vereinigen  sich  leicht  mit  SjClj  zu  den 
Körpern:  SjClj2(SN)jCl,  SjCljSNCl (SN)3C1  und  S8Cl22SnCl,  welche  mit 
den  obenerwähnten  SClj3SN,  SCI 2 2 SN  und  SCljSN  identisch  zu  sein  scheinen. 

Erhitzt  man  Schwefelstickstoff  mit  Überschüssigem,  mit  Chloroform  verdünntem 
SjClj,  so  scheidet  sich  ein  in  gelbbraunen  Nadeln  krystallisirendcr,  sehr  beständiger 
Körper  der  Zusammensetzung  S^NjCl  aus,  der  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
eines  schwanen»  in  Ammoniak  lösHchen  Pulvers  löst.  Mit  ooncentrirter  Salpeter» 
siure  rnid  SchwefelsSure  giebt  S^N^Cl  die  Verbindungen  S4N1NO,  resp. 
S4N,S04H,  verhSlt  sieb  also  wie  eine  Base.  Dema«^y  nennt  diese  Base  Thio- 
trithiasyl,  da  er  den  Scbwefelstickstoff  als  Thiasyl  bezdcbnet  (7). 

Ammonium  und  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  dem  Schwefel  entsprechen  den 
Schwefelverbindungen  des  Kaliums,  aus  denen  sie  durch  Einwirkung  überschüssigen 
Chlorammoniums  auch  dargestellt  werden  können. 

Amm  onium  SU  Ifhydrat  oder  Schwefelwasser  Stoff  am  monium.NH^SH. 
Das  Ammoniumsulfhydrat  entsteht,  wenn  man  Ammoniakgas  und  Schwefelwasser- 
stoffgas, in  welchen  Verhältnissen  auch  immer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu- 
sammentreten lässt  (9).  Die  Dämpfe  condensiren  sich  zu  farblosen  Krystall blättern, 
die  sich  am  leichtesten  rein  abscheiden,  wenn  man  die  beiden  Gase  in  absoluten 


51)  Michaelis  u.  Schumann,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ge».  7,  pag.  1075.  52)  Weltzien,  Ann. 
Chem.  Pharm.  115,  pag.  213.  53)  DE  LA  Prevostayb,  Ann.  chim.  phys.  73,  pag.  362. 
54)  Famy,  Comp^  md,  70^  pag.  61.  55)  Lujigi,  Bcr.  d.  Dentsch.  diem.  Ges.  la,  pag.  1058, 
ai,  pag.  67.  $6)  DtJeaamaa,  ScHwnoa  Jonn.  S,  |M«*a39;  BtasKUOS»  Ona.  Ann.  50^ 
P>g-  338-  57)  GntARD  u.  Pabst,  D.  R.  f.,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Oes.  1$,  pag.  1468:  SaluoT, 
Compt.  rend.  92,  pag.  881.  58)  W.  Henrv,  Pogc.  Ann.  7,  pag.  135;  Ann.  Phil.  27,  pag.  368; 
A-  Rose,  Pouu.  Ann.  50,  pag.  i6i;  KoENE,  Berzbl.  Jaliresber.  25,  pag.  55;  Rbiblinc,  Zeitschr. 
f.  ges.  Natniw.  27,  pag.  211;  Jahresber.  1861,  pag.  152;  KuhlmaMI^  Ann.  Chnn.  Phys.  (3)  i, 
png.  116;  SCAnLMi,  Kastn.  Aidi.  9,  psg.  405;  Sssron,  BoD.  toe.  eUn.  (s)  10,  pag.  aa6. 
$9)  IL  WnsK,  Fooo.  Am.  taj,  pag.  333.  60)  H.  Rosi,  Pooo.  Ann.  47,  pag.  605.  61}  BattaUMo, 
Ann.  Chem.  Phann.  98,  pag.  377.  62)  de  LA  PaovoSTAYK,  Ann.  chim.  phys.  73,  pag.  36a. 
63)  A.  MoRREN,  cbcndas.  (4)  4,  pag.  293.  64)  Chevrier,  Compt.  rend.  69,  pag.  136. 
65)  R.  Weber,  Pogu.  Ann.  123,  pag.  337.  66)  Ders ,  cbcndas.  142,  pag.  602;  Jouni.  f.  pr. 
Chem.  (2)  3,  pag.  366.  67)  ScatessMi,  Pooo.  Ana.  70,  pag.  87.  68)  Canaif,  Ann.  Chin. 
Flq».  (3)  as,  pag.  5 ;  Ann.  Quem.  Pharm.  64,  pag.  396.  69)  Ann.  Chem.  Eluunn.  241,  pag«  161. 
70)  DiMcs  Handwörterb. ,  Bd.  5,  pag.  458.  71)  Rascbio,  Ann.  Chem.  Phann.  341,  pag.  18$« 
72)  Dieses  Handwb.,  Bd.  5,  pag.  457.  73)  Ebcndas.  II,  pag.  291.  74)  RaSCHIG,  Ann.  241, 
pag.  232.  75)  EsPENSCHltl) ,  Ann.  Chem.  Pharm.  II3,  pag.  lOl.  75)  Verneuil,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  38,  pag.  548;  Ann.  cbim.  phys.  (6)  9,  pag.  289.  77)  Bertuelot  u.  Vieuxk,  Compt 
rend.  96,  pag.  213.  78)  Booau,  Ann.  Ghini.  Phys.  67,  pag.  229.  79)  Fabu,  Compt  «snd.  103, 
pag.  969.  80)  Ca.  CAioauM  u.  J.  Uacaixan,  Lond.  R.  Soe;  Pkoc  44,  pag.  its;  Qm. 
News  57,  pag.  163.  81)  Ann.  Chem.  Pharm.  248,  pag.  9$».  8a)  Eban^  101,  pag.  299. 
83)  GLADSTOitt  u.  HoLUis,  Chem.  Sog.  Joiim.  (3)  3,  pagi  i.  84)  Cnrain,  Compt  icnd.  66, 
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Alkohol  leitet  Die  KiyilaUe  wad  ftnnent  flOchtlg,  reegiieti  alkalisdi  und  riechen 
nach  Ammoniak  und  SdiwefelvaBsefstofT.  Sie  sind  leicht  in  Wasser  Ifislich.  Die 
Löttuig  ist  das  als  Reagenz  häufig  gebrauchte  Schwefelammoniuin,  welches  man 

besser  noch  durch  Sättigen  von  Ammoniakfltissigkeit  mit  Schwefelwasserstoffgas 
darstellt  (15).  Das  Ammoniumsulfhydrat  existirt  nur  im  festen  Zustande,  beim 
Verdunsten  findet  sogleich  Dissociation  in  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
statt  (10).  Dies  beweisen  einmal  die  Dampfdichtebestimmungen  von  Bineau  und 
Deville  und  Trügst  (11),  welche  die  Zahlen  0  884  resp.  0'89  fanden,  die  ein 
Gemenge  gleicher  Volumina  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  anseigen,  sowie 
die  bei  der  VeiflUchtigung  von  NH4SH  anftretenden  Wftrmebtndungent  welche 
ebenso  gross  sind,  wie  die  WärmesCrömungen,  welche  bei  Bildung  der  festen  Ver- 
bindung aus  den  gasförmigen  Componenten  beobachtet  werden  und  etwa  28  CaL 
beiragen  (12). 

Die  Dampfspannungen  des  reinen  und  trocknen  Ammoniumsulfhydrats  sind 
von  IsAMBF.RT  (13)  für  Temperaturen  zwischen  4  2°  und  44'4°  bestimmt  worden. 
Sie  betragen  bei  4-2°  132  Millim.,  bei  18"*  322  Millim.,  bei  31-2°  748  Millim.,  bei 
44*4°  1560  Millim.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoffgas 
vermindert  sich  die  Tension,  wie  die  berechneten  Tabellen  zeigen.  Entgegen  den 
Ausführungen  von  Deville  und  Trogst  (ii)  hat  Horstmann  (14)  nachgevnesen» 
dass  auch  ein  Gemisch  von  3  Vol.  Ammoniak  und  1  VoL  Schwefelwasseistoll^ 
keine  Contraction  seigt  und  die  beiden  Gase,  in  welchem  Verhältnisse  sie  auch 
gemischt  sein  mögen,  bei  Temperaturen  zwischen  56*9  und  85*9*  sich  überhaupt 
nicht  verbinden  (25).  An  der  Luft  färbt  sich  das  Ammoniumsulfhydrat  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  allmählich  immer  intensiver  gelb,  indem  sich  Poly- 
sulfurete  oder  Supersulfide  bilden.  Es  entstehen  hierbei  durch  Oxydation  mittelst 
des  Sauerstoffs  der  Luft  neben  Wasser  zunächst 

Ammoniumdisulfid,  (N  1^^)232,  dann  noch  unter  Ammoniakentwickelung : 

Ammoniumtrisulfid,  (NH4)2S5. 

pag.  748.  85)  Baudrimont,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  2,  pag.  35.  86J  ScHlFF,  Ann.  Chem. 
Pharm.  loi,  pag.  303.  87)  RusK,  PoGC.  Ann.  24,  pag.  308  i  28,  pag.  $29.  88)  fisssoN,  Compt. 
TOid.  III,  pag.  972.  89)  Ann.  Oilak  ¥hyt,  44,  pag.  321.  90)  RoSE,  FOOQ»  Ann.  aS,  pag«  549' 
91)  GaAHSM-Orro,  5.  Aufl.,  a.  Abfb.,  psg.  34a.  9s)  G.  LaiioniB,  Gonpt.  rend.  93,  pag.  489. 
93)  J'  A.  Bachmann,  Americ.  Chem.  Jown.  lOb  pag. 40.  94)  E.  Tassel,  Compt.  rend.  iio, 
pag.  1264.  95)  BE5SON,  ebcndas.  lio,  pag.  1258.  96)  PoGG.  Ann.  52,  pag.  62.  97)  Joum. 
Phann.  Chim.  13,  pag.  395;  Ann.  Chem.  Pharm.  68,  pag.  307.  98)  Wallace,  Phann.  Centr.  1853, 
pag.  64;  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth.,  pag.  476.  99)  Rüdorff,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  19, 
pag.  9678.  100)  NkuoM,  Joom.  f.  pr.  Chsai.  (a)  14,  pag.  41.  101)  Den.,  dicndM.  14» 
p«g.  16a  loa)  Joum.  f.  pr.  Chan.  %%  pag.  4aa2  30^  P«g*  I4i  3**  P«g*  494-  103)  Ann.  Chem. 
Pbaim.  74.  pag-  70.  104)  Der5.,  Berzeuos  Lehrb.  d.  Chem.  3,  pag.  113.  105)  Ann.  Chem. 
Pharm.  105,  pag.  69.  106)  \V,  Hemi  f.i^  Ber.  d.  D.  ehem.  Oes.  23,  pag.  3391.  107)  Martius, 
Ann.  Chem.  Pharm.  109,  pag.  80.  108)  Da&mstaot,  ebendas.  151,  pag.  255.  109)  Gustavson, 
Zeilsdir.  f.  Cham.  (2)  6,  pag.  521.  iio)  GmuW'KaAirr,  6.  Aufl.,  Bd.  t,  3.  Abdilg.  pag.  573.  in) 
RnnAL,  Ber.  d.  D.  ehm.  Gei.  aa,  pag.  9928.  iia)  Bnzaui»,  Pooc  Ann.  a,  p«g.  147. 
113)  Besson,  Compt  rend.  110,  pag.  516.  114)  Gsvther,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (a)  pag.  854. 
115)  Graham-Otto,  5.  Aufl..  2.  Abth.,  pag.  651.  116)  Ann.  Chem.  Pharm,  iio,  pag.  248. 
117)  ScHÜTJtKNBERGEK  u.  Coi  «ON ,  Compt.  rend.  92,  pag.  1508.  n8)  DmuJi  u.  WÖHLKR, 
Ann.  Chem.  Phann.  104,  pag.  256.  119)  Compt.  rend.  89,  pag.  644.  120)  Besson,  Compt. 
lend.  HO,  pag.  518.  121)  Ber.  d.  D.  diem.  Ges.  22,  pag.  194.  122)  Basioii,  Compt 
rend.  110.  pag.  240.  133)  <^tABAllK>TTO,  5.  Anfln  a.  Abtii.,  pag.  948.  134)  G.  ROOSSKAO 
u.  G.  TiTE,  Compt  rend.  114,  pag.  294.  125)  A.  BiSlON,  Compt.  lend.  114,  png.  54a. 
126)  Ders.,  Compt  rend.  114,  pag.  1264. 
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Ammoniiinitetrasiilfiilt  (NH4)tS4. 
Anmoniumpentasulfid,  (NH4),Sj^. 
Ammoniiimheptasulfid,  (NH4)jS7. 

Letzteres  zerfällt  schliesslich  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  Abscheidung 
allen  Scliwefels  in  Ammoniak  und  Wasser,  welches  meist  noch  etwas  unter» 
schwetligsaures  Salz  aufnimmt 

Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsulfhydrats  nimmt  auch  so  lange 
Schwefel  aul,  bis  das  l'entasultid  gebildet  ist  und  stellt  dann  das  gelbe  oder  mehr- 
fach Schwefelammonium  dar.  Dieaes,  wie  Ammontttmsulfhydrat  selbst,  sind 
starke  Ba^en,  welche  sich  mit  sauren  Sulfiden  su  Sulfosalsen  verbinden.  Durch 
Säuren  werden  die  Lösungen  des  Sulf  Hydrats  und  der  Supersulfide  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  in  Schwefelwasserstoff  und  das  entsprechende  Am- 
rooniumsalz  zerlegt.  Am  beständigsten  gegen  Säuren  erweist  sich  das  Hepta- 
Sulfid.  Wässrige  Ammoniak  löst  allmählich  Schwefel  (26)  auf,  nadi  Brunnbk 
erst  bei  Temperaturen  über  G0°  (16).  Die  gelbe  Flüssigkeit  enthält  geringe  Menge 
von  Hyposulfit.  In  viel  reicherem  Maasse  entsteht  dieses,  wenn  man  wässriges 
Ammoniak  von  0*885  spec.  Gew.  mit  etwa  ^  seines  Gewichtes  Schwefelpulver  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  also  unter  Druck  auf  90  bis  100°  erhitzt.  Hierbei  bilden 
sich  stets  auch  Ammoniumpolysulfurete.  Absolut  alkoholisches  Ammoniak  zeigt 
diese  Reactiooen  nicht  (17).  Durch  Kupfennyd  und  Silber  werden  die  Poly- 
sulfurete  entschwefelt,  wfthrend  einfadi  Schw^ehunnoninm  nur  Kupferoxyd  in 
Cu^S  und  CuS  verwandelt^  aber  von  Silber  nicht  weiter  zerlegt  wird  (18): 

Ueber  einzelne  Sulfide  ist  noch  folgendes  sn  bemerken: 

Ammoniummonosulfid,  (NH4)3S. 

Dasselbe  entsteht  auch  bei  Vereinigung  von  2  Vol.  Ammoniakgas  und  1  VoL 
Schwefelwasserstoffgas  bei  —  \S°  (19).  Es  giebt  leicht  Ammoniak  ab  unter 
Bildung  von  Sulfhydrat:  Feingepulvert  in  abgekühlte  Ammoniakflüssigkeit  gebracht, 
vereinigt  es  sich  nach  Malmen^  (27)  mit  4  Mol.  Ammoniak  zur  Verbindung 
(N  11^)354.  Trogst  erhielt  durch  Einwirkung  von  SchwefwasserstofTgas  auf  über- 
schüssiges Ammoniak  drei  basische  Ammoniumsulhdverbindungen,  von  denen  die 
erste  bei  0**  orthorhombische,  stark  auf  das  polarisirte  Licht  wirkende  Kiystalle 
bildete,  die  sweice  bei  »  8°  schmolz,  die  dritte  auch  bei  55"  noch  mdit  fest 
wurde  (s8). 

Ammoniumtetrasulfid,  ^114)184. 

Es  bildet  sich,  wenn  man  in  die  stark  abgekühlte  Mutterlauge,  aus  der  das 
Pentasulfid  krystallisirte,  abwechselnd  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoflfgas  ein- 
leitet und  die  hierbei  ausgeschiedene,  schwefelgelbe  Masse  durch  Erwärmen  löst. 
Es  entweicht  hierbei  etwas  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Tetrasulfid  (20)  in  gelben,  durchsichtigen  Krystallen  ab.  Sie 
sind  nur  in  einer  Schwefelammonium-Atmosphäre  beständig,  zersetzen  sich  sofort 
an  der  Luft  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösungen,  be- 
sonders verdünnte  und  alkoholische,  scheiden  an  der  Luft  und  noch  rascher  beim 
Erkalten  Schwefel  ab,  bis  Sulfhydrat  gebildet  ist  Durch  foitgesetste  Behandlung 
der  lifutterlauge  des  Tetrssulfids  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  konnte 
FamscHB  kein  Trisulfid  und  Bisulfid  erhalten,  sondern  es  schiede  ttch  stets  nur 
Sulfhydrat  aus. 

Ammoniumpentasulfid,  (NHJ|S,(. 

Leitet  man  in  Wasser,  in  welchem  sehr  viel  Schwefel  suspendirt  ist,  ab- 
wechselnd Ammoniak  und  Schwefel  wasserstoffgas,  bis  die  Flüssigkeit  so  gesättigt 
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iil^  dus  ne  ktyitallmiflch  entarrt  und  lött  dum  die  KiystaUnuww  duicb  Emimwo 
auf  40  bis  50^  so  kiystatttsirai  bei  Uoigsunem  ^kalten  in  einer  veischlosseiien 
Flasche  grosse  orangefiurbene  Siulen  ans,  die  nach  Fanzscai  (si)  Ammoniinn- 
pentasulfid  sind.  Ihre  wässn'ge  Lösung  scheidet  sofort,  ihre  alkoholische  nach 
einiger  Zeit  Schwefel  ab.  An  der  Luft  überziehen  sie  sich  mit  ausgeschiedenem 
Schwefel,  entlassen  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak,  während  gleichzeitig  eine 
theilweise  Oxydation  lu  untcrschwefligsaurem  Salz  stattfindet.  Bei  Luftabscbluss 
gehen  sie  über  in  rubinrothe  Krystalle  des 

Ammoniumheptasulfids,  (NH4)|S7. 

Dasselbe  ist  gegen  Feuchtigkeit  und  auch  gegen  stsriie  Säuren  das  beständigrte 

der  Polysulfurete  (22). 

Gewisse  Auflösungen  von  Ammoniumpolysulfiden  finden  als  Arzneien  Ver- 
wendung; so  der  Ltquor  ammonii  sul/urati  oder  Spiritus  sulfuratus  ßeguini  (33). 

Das  Absorptionsq»ectnim  des  Chlorophylls  erscheint  durch  SchwefelammoniiiHi 
verändert  (34). 

Ammoniak  und  Sch  wefligsäureanhydrid. 

Das  Amtd  der  schwefligen  Säure  SO(NHt)t  ist  bisher  nicht  daigestellt  woiden. 
Schiff  glaubte,  es  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  TbitmylchlorOr  erhalten 

zu  haben,  wurde  jedoch  von  MlCKAlUS  (4)  widerlegt.  Trocknes  Schwefligsäure- 
anhydrid  und  trocknes  Ammoniakgas  verdichten  sich  stets  nur  in  gleichen  Volumen 
zu  einer  nach  Döbereiner  (29)  hellbraunen,  nach  Rosk  (30)  orangegelben  Masse, 
welche  in  der  Kälte  sich  allmählich  in  gelbrothe  Nädelchen  umwandelt.  Das 

Sulfitammon  benannte  Salz  der  empirischen  Zusammensetzung  (SO, NH3)n 
wird  an  der  Luft  weiss  und  von  Wasser  zu  einer  erst  gelblichen,  bald  farblos 
werdenden,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  gelöst.  Dieselbe  setzt  nach  längerem 
Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefassen  etwas  Schwefel  ab,  im  Vacuum  verdunstet 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem 
und  tcithionsaurem  Ammonium.  Salzsäure  scheidet  nur  beim  Kocbos  oder  aus 
einer  bei  Abschluss  von  Luft  aufbewahrten  Lösung  Schwefel  ans,  Schwefelsinxe 
aus  ooncentrirter  Lösung,  während  sie  aus  veidttnnler  nur  schweflige  Säm«  ent* 
wickelt  Kalkhydrat  entwickelt  Ammoniak  aus  der  frischen  Lösung,  weldie  hieff^ 
auf  mit  Salzsäure  Ubersättigt  Schwefel  abscheide^  während  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure  gelöst  bleiben.  Chlorbaryum  fällt  schwefelsauren  Baryt,  Kupfer- 
vitriol wirkt  erst  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Schwefelkupfer  ein.  Queck- 
silberchlorid erzeugt  einen  weissen  oder  bei  vorwaltendem  Ammoniaksalz  schwarzen 
Niederschlag.  Gegen  Silbernitrat  verhält  sich  die  Lösung  wie  unterschwefligsaures 
oder  trithionsaures  Salz.  Die  Constitution  des  Salzes  ist  noch  nicht  aufgeklärt 
Vielleicht  entspricht  sie  der  Formel  SO|HNH}  oder  der  eines  Ammonium- 

NH 

Salzes  einer  Amidverbindung  der  pyroschwefligen  Säure,  ^s^iONil4^^^' 

Amide  und  Imide  der  Schwefelsäure,  veigl.  nodi  W.  Tracbb,  Ber.  d. 
D.  ehem.  Ges.  25,  pag.  9472  nnd  s6,  pag.  607. 

O  H 

Sulfaminsäure  oder  Amidosulfonsäure,  ^^ij^^  • 

Die  Amidosulfonsäure  resp.  ihr  Barium-  oder  Kaliumsalz  kann  aus  basischem 
Bariumimidosulfonat,  Ba(S03)2N  —  Ba  —  N(S03)jBa,  oder  dem  quecksilberimido- 
sulfonsaurem  Baryt,  Ba(SOj)tN  —  Hg  —  N(SO|)}Ba,  oder  durch  £rhitzen  von 
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imidosulfonsaurem  Kali  oder  nitrilsulfonsaurem  Kali  mit  wenig  Was<5er  (^3)  ge- 
wonnen werden.  Auch  bei  Reduction  von  Frf.my's  sulfazidinsaurem  Kali  d.  i. 
Raschig's  hvdroxvlaminsulfonsaures  Kali  mit  nascirendem  Wasserstoff,  entsteht 
sie,  ohne  jedoch  iaolirt  werden  zu  können  (32).  Am  besten  wird  die  Säure  durch 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Hydroxylamin  erhallen  (34). 

Darstellung:  Man  sättigt  eine  wässrige  Lösung  von  salzsaureni  Hydroxylamin  mit 
admefliger  SInt  and  ^mpft  nach  ebigcr  Zeit  auf  dem  WflMcibade  bis  rar  Büdnog  einer 
KiTilrilliaiit  eia.  Beim  Erkalten  «dieidet  sieh  die  Sttnre  in  iliombiidien  (37)  Kijebdlen  an»: 
die  Matteriangen  endialtaa  mv  nodi  geringe  Menfen  an  Sinre. 

Eigenschaften.  Die  Sinfe  Icrystallisirt  wasserfrei  und  ist  äusserst  be- 
ständig.  Sie  ist  «n  Wasser  schwerer  löslich  als  ihr  Kaliumsalz.  Beim  Erhitzen 
der  wässrigen  Lösung  wird  sie  nur  sehr  langsam  in  Ammoniumsulfal  übergeführt, 
etwas  rascher  erfolgt  dies  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  sogleich  durch  chlor- 
saures Kali  oder  salpetrige  Säure,  Alkalien  spalten  sie  leichter.  In  Alkohol  ist 
sie  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  ist  eine  starke  Säure,  die  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwicklung  löst.  Ihre  Lösung  wird  nicht  durch  Bartumhydrat  gefiUlt 
Ihre  Selze  nnd  in  Waater  Mich,  in  Alkohol  unlöslich  und  meist  gut  krystalU« 
sirend.  Die  Alkalisahe  sefftUen  zwischen  160'  und  170"  in  Ammoniak  und 
imidosttlfoiisaiires  Salz  (35).  Ihre  BariumsalslOsung  kann  sogar  unter  Zusatz  von 
Salsaäure,  ohne  Zersetsung  zu  eiidden,  gekocht  werden,  auch  bleibt  das  Salz  flir 
sich  erhitzt  bei  200°  noch  unverftndert  (3z).  Mit  Platinchlorid  liefert  die  Säure 
keine  Verbindung  (36). 


Das  Sulfamid  wurde,  allerdings  nicht  frei  von  Salmiak,  durch  RscKAtn,T  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  SaUuiylchloiid  zuerst  erhalten  (38).  In  reinem  Zn- 
atande  glaubt  es  Mnm  (39)  durch  Bebandeln  von  Snlftnylchlorid  mit  carbamin- 
sanrem  Ammon  daigeHelk  zu  haben.  Es  kiystaUisirt  nach  ihm  in  verfilzten»  seiden- 
glBmundtm  Niddcihen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  nicht  schmelzen,  sich  aber 
obeibälb  300"  unter  BUdung  eines  weissen,  bald  gelb  werdenden  Beschlages  zer* 
setzen. 

Durch  Einwixinng  von  Ammoniak  auf  FyioeiUfwylclilorid  eriiielt  Rosz  kein  Hnheirtidiae 

Produkt  (42). 

Iroidosulfonsäure,  NHgQ'Q^^. 

Diese  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  Die  Salze,  in  denen  audi 

das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  durch  Metalle  ersetzt  ist,  heissen  hasische 
Salze.  Besonders  charakteristisch  sind  ihr  Kalium  (40)  und  Ammoniumsalz  (41), 
soine  das  basische  Quecksilbersalz. 


Dieser  Körper  wurde  durch  Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  Tyro- 
sulfurylchlorid  (39)  erhalten  und  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Salmiak  durch 
Waschen  mit  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol,  in  dem  er  unlöslich  ist,  befreit. 
Er  bildet  glänzende,  feine,  aus  Lamellen  bestehende  Krystalle,  die  an  feuchter 
Luft  beständig  sind  und  im  Schmelzröhrchen  einen  gelblichen  Beschlag  liefern. 
Beim  Erwärmen  mit  wässrigem  Ammoniak  gehen  sie  in  Imidosulfonsaures  Am- 
monium Uber. 

Sulfodenvate  der  Salpetersftar& 


Sulfamid,  SO 


NH, 

•nhJ 
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NitrosulfonsäureoderNttrosylschwefelsäuretSOfQo*  oderSOf^i^  i 

(58). 

Die  Säure  entsteht  überall  da,   wo  Oxyde  des  Stickstoffs,   das  Stickoxydul 
ausgenommen,  mit  Schwefelsäure  zusammentreffen  (58).    Sie  tritt  deshalb  bei  der  | 
Schwefelsäurclabrikation   in  den  Bleikammern  auf,  und  ihre  Krystalle  heissen  > 
auch  Bleikammerkrystalle.   CL£>fENT  und  Desormes  (44)  beobachteten  sie  zuerst 
bei  dem  Schwefelsänreprocess,  während  Davy  (45)  sie  zuerst  refn  darstellte^  in- 
dem er  schweflige  SAure  auf  Stickoxyd  oder  Stickstcffperoxyd  bei  Gegenwatt  von 
Wasser  wirken  Hess.  Sie  bildet  sich  auch  beim  Verbrennen  eines  Gemisches 
von  1  Thl.  Schwefel  und  8*5—8  Tbln.  Kaliumnitrat  an  feuchter  Luft  (46, 49). 

Darstellung.    Man  leitet  schweflige  Säure  in  gut  abgektlhltc,  rauchende  Salpetersäure^  ' 
bis  die  Masse  breiartig  erstarrt  ist   und  trocknet  neben  concentrirtcr  Schwefelsäure  f47).  Man 
kann  auch  xu  Vitriolöl  Stickstoßletroxyd  im  Ueberschuss  hinzusetzen,  die  sich  bildende  Kiystall» 
nuie  mit  filissigem  ^datofttetwwqfd  wtidicii  wid  dann  bei  90  bis  80*  im  haSttttim  oder  im 
Vaeuum  trodoMii  (48«  50}. 

Eigenschaften.  Die  Saure  scheidet  dch  meist  in  blftttrigen,  fbdeiaitigen 
oder  körnig-krystallinischen  Massen  aus,  mitunter  bihlct  sie  rhombische  Säulen, 
welche  farblos  sind,  bei  73°  schmelzen  (52)  und  gern  im  überschmoUenen  Zu- 
stande verharren  (53).  Von  Wasser  werden  sie  zersetzt,  indem  sich  Schwefel- 
säure bildet,  und  gefärbte  Dämpfe  von  Oxyden  des  Stickstoffs  entweichen  (54). 
Beim  Schmelzen  geht  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  über,  während  das  dabei  auf 
tretende  Wasser  eine  Anzahl  Säuremoleküle  in  oben  crwälinter  Weise  zersetzt 
(51).  In  überschüssiger  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Kammerkrystalle  unver- 
ändert  auf  (56),  bis  die  höchste  Sättigung  erreicht  ist  Die  Sättigungscapadtät 
ist  um  so  grösser,  je  ccmcentrirter  die  Schwefelsäure  ist  Die  Lösungen,  welche 
Nitrose  heissen,  werden  beim  Erwärmen  gelb,  beim  Erkalten  aber  wieder  fiirb- 
los.  Selbst  beim  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  ist  die  Nitrosylschwefelsättre  noch 
beständig,  falls  die  Schwefelsäure,  in  der  sie  gelöst  ist,  nicht  unter  1*70  Vol.» 
Gew.  hat;  bei  1*65  V^ol.-Gew.  entweicht  bereits  beim  Kochen  alle  Nitrose,  bei  noch 
verdfinnterer  Säure  findet  schon  in  der  Kälte  Zersetzung  statt  (55).  Schweflige 
Säure  wirkt  im  trocknen  Zustande  auf  die  Bleikammerkrystalle  nicht  ein,  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  aber,  oder  von  Schwefelsäure,  deren  specifisches  Gewicht 
geringer  als  I  bö  ist,  findet  Zersetzung  statt.  Nach  Lunge  bildet  sich  hierbei 
neben  Schwefelsäure  Salpetrigsäureanhydrid,  nach  anderen  Stickcncyd.  Die  Auf- 
lösungen von  Bleikammerkrystallen  in  concentrirter  Schwefelsäure  sind  mebrftch 
als  Desinfectionsmittd  empfohlen  worden  (57). 

Nitrosulfonsturechlorid,  NO,SOsCl 

Man  erhält  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf 
Nitrosylchlorid,  NOCl,  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit   Es  bildet  eine  weisse, 

blättrige  Krystallmasse,  die  sich  beim  Erhitzen  teilweise  in  ihre  Componenten 
zerlegt,  welche  sich  dann  beim  Erkalten  wieder  zu  dem  ursprünglichen  Körper  1 
vereinigen.  An  feuchter  Luft,  rascher  mit  Wasser,  zerfällt  das  Chlorid  in  Salzsaure, 
Schwefelsäure  und  die  Zersetzungsprodukte  der  salpetrigen  Säure.  In  rauchen- 
der Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  in  Vitriolol  unter  Entwicklung  | 
von  Salssfture,  beim  Erwärmen  entsteht  Schwefelsäurechlorhydrin,  S 0,0 HCl  (59). 
Nitrosulfonsäureanhydrid,  SgO^CNOg),. 

Das  Nitrosulfonsäureanhydrid  bildet  sich  beim  Schmdsen  der  l^trosulfon- 
säure  (51).  Zuerst  erhielt  man  es  aus  Schwefelsäureanhydrid  und  Stickoxyd  bei 

Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  und  gab  ihm  die  Formel  2 NO, 
SO,  (60),  später  <fie  Zusammensetsung  N,0„  SSO,  (61).  Das  Anhydrid  ent- 
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steht  auch  bei  Einwirkung  verflüssigten  Schwefligsäureanhydrids  auf  flüssiges 
Stickstofttetroxyd  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  der  Kälte  (62),  sowie  beim  Hindurch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens  durch  ein  trocknes  Gemenge  von  Stickstoff, 
Saaentoff  und  sdiwefliger  Stture  (63),  oder  duich  ein  solches  von  Scbwefeldampf 
mit  Stidcoagräol  oder  Stickoigrd  (64).  Man  kann  es  auch  durch  Erhitzen  von 
OxynitrosulfoQSlUiieanhTdrid  darstellen  (65).  Das  Anhydrid  krystallisirt  in  harten, 
rectangulftien  Sftulen  vom  spec.  Gew.  2*14  und  dem  Schmp.  217**.  Bei  etwa 
360^  lässt  es  sich  unzersetzt  destilliren.  Wasser  zersetzt  es  in  Stickoxyd,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  in  VitriolOl  scheiden  sich  KxystaUe 
der  Nitrosulfonsäure  aus. 

Gxyni trosulfonsäureanhydrid ,  S.^05  0(N02)2. 

Der  Körper  entsteht  beim  Einleiten  von  Stickstnffperoxyddam[)f  in  Schwefel- 
säureanhydrid bis  zur  Sättigung.  Er  ist  eine  weisse,  schmelzbare  Krystallmasse, 
die  beim  Erhitzen  Nitrosulfonsäureanhydrid  liefert  (65). 

Dndi  EinkttcB  von  Sdnrefdtftaicsnlqrdriddanipf  ia  gektthltes  Sa^etenltudiydnt  eiUdt 
man  farblose,  gUoteiide,  sehr  sciüeMlidie  Kijitalle  der  ZasanuDemetning  NS,0|«H,,  vidleicht 

S|0^^^>  ,  H,0.  Sie  tosen  dch  in  Wasser  tu  Salpctcfaiue  md  Schwefebiiirc.  bdm  Est- 

hitscn  ficfern  sie  Pyraielnrefcblaicanhydrtd  unter  Entwiddimg  salpetriger  Dlmpfe  (66). 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwetclsäure  und  Salpetersture  findet  seiner 
stark  nitrirenden  Wirkung  wegen  häufige  Anwendung  und  wird  Salpeter- 
Schwefelsäure  genannt  (67,68). 

Salpetrige  Säure  und  schweflige  Säure. 

Durch  Einwirkung  der  Salze  dieser  beiden  Säuren  auf  einander  entstehen 
die  Salze  der  sogen.  Schwefelstickstoffsäuren,  welche  insbesondere  von 
Fremy,  Bsrclund,  Claus,  Koch  und  Raschig  (69)  untersucht  worden  sind.  Die 
Stören,  welche  mit  Ausnahme  der  Amidosulfonsture  und  Hydrozylamin- 
monosalfonstnre  (Claus:  SuUhydroxylaminstnre,  Friiiy:  Sulfiizidinsture) 
nicht  in  fteiem  Zustande  bekannt  sind,  bilden  besonders  charakteristische  KaU- 
salae  und  sind  deshalb  in  diesem  Handwörterbuche  unter  »Kalium«  bereits  be* 
sprechen  worden  (70).  Die  Bildung  dieser  Köq[>er  beruht  nach  Claus  auf  einer 
Reduction  der  salpetrigen  Säure,  nach  Raschic  auf  Condensationsvorgängen. 
Letzterer  veranschaulicht  die  Reaction  durch  die  folgenden  drei  Gleichungen; 

(0H)3:N  -H  HSÜjOK     (OH)j:N-SO,OK  +  H^O 
(OH),:N  SO,OK  -f-  HSO^OK  =  HO  N:(SOjOK)j  -h  H,0 
(OH)-N  :(S0,0K;,4-HS0,0K  =  N  •  (SO,OK), H,0. 

Hydroxylaminmonosulfoniture .  OHNHSO|H. 

Die  Sture  ist  bisher  nicht  in  krystallistrtem  Zustande  erhalten  worden. 
FRmy  stellte  sie  durch  Zenetzen  ihres  Baiytsalses  dar.  Sie  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  aus  der  ati(gdcochten  wttssrigen  l.,0song  des  hydroxylamindisnlfosauren 
Kalis,  in  welcher  die  Säure  neben  Kaliumsul6tt  enttalten  is^  letsteres  durch  Al- 
kohol fällt  und  das  Filtrat  vom  Niederschlag  verdunstet.  Die  Säure  bildet  eine 
syrupöse  Flüssigkeit.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  mit  Wasser  entsteht  aus 
ihr  in  glatter  Reaction  schwefelsaures  Hydroxylamin  und  SchwefelsAure  (71}. 

Stickoxyd  und  schweflige  Säure. 

Dinitr  Ososchwefelsäure, 

H,N,S05=  SO(NO),C^Q^  oder  (NO)N(OHS03H;, 
Nitrosohydroxylaminsultonsäure.    Die  Säure  konnte   selbst   nicht  isolirt 
werden.    Ihr  Kaliunisalz  ist  unter  »Kalium«  besprochen  worden  (72),  ihr  Am- 
rooniumsalz  unter  tAmmoniak«  (73,  74). 
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Stickstoff  und  Selen. 

Selenstickstoff. 

Der  Selenstickstoff  wird  durch  Zuleiten  von  trocknem,  mit  Luft  oder  Wasser- 
stoffgas verdfinntem  Ammoniak  tn  Selentetrachtorid,  welches  man  in  einer  in 
Kältemischung  befindlichen  Glasrithre  mdgltchst  ausbreitet,  daigestellt  Das 
Chlorid  fib'bt  sich  sunMchst  grfln  und  blSht  sich  dann  ta  einer  biannen  Masse 
auf*  die  ausser  Selenstickstoff  noch  Selenchl<md,  Salmiak  und  Selen  entfallt 
Durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Schwe  elkohlenstoff  oder  Cyankaliumlösung 
befreit  man  sie  von  Salmiak  und  Selen,  während  Selenstickstoff  als  orangegelbes 
Pulver  zurückbleibt  (75).  Aoch  durch  Zuleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  zu  in 
Schwefelkohlenstoff  suspendirtem  Selenperchlorid  wird  SelenstickstofT  erhalten  (76). 
Das  reine  Stickstoffselen  verändert  seine  Farbe  beim  Erhitzen  nicht,  bei  230"^  ex- 
plodirt  es  heftig.  Gleich  furchtbare  Detonationen  werden  in  trocknem  Zustande 
durch  Schlag  und  Stoss  hervorgerufen.  Die  hierbei  frei  werdende  Wärmemenge 
betragt  bei  constantem  Druck  43300  Cal.  Bei  der  Bildung  von  NSe  findet  also 
die  gleiche  Wärmeabaorption  statt  (77).  In  Wasser,  Aether,  absolutem  Alkohol 
ist  es  unUtaKch,  kaum  löslich  in  Schwefelkohlensto^  Bensol,  Eisessig.  Mit  Wasaer 
zersetst  es  sich  bei  150**— 160^  in  Ammoniak,  selenige  Sflure  und  fidcs 
Selen.  Aehnlichen  Zerfiül  erleidet  es  mit  Mineralsluren  und  Kalilauge.  Im 
Chlorgasstrom  explodirt  es.  Nach  Espenschied  enthält  es  Wasserstoff  und  muss 
die  Formel  HNaSe,  erhalten.  V£RM£UIL  fand  seine  Zusammensetzung  zu  Se,N. 

Sei enwasserstoff-Selenammonium  oder  Ammoniumhydroselenid, 
NH^HSe.  Dasselbe  entsteht  (iurch  Vereinigung  von  Ammoniak  und  Selenwasser- 
stoff, wenn  letzterer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es  ist  ein  krystallinischer 
Körper,  der  sich  infolge  Ausscheidung  von  Selen  an  der  Luft  röthet  (78).  Seine 
Lösungswärme  in  Wasser  beträgt  —  4990  Cal.,  seine  Bildungswärme  28850  Cal.  (79). 

Selenammonium,  (NH^)jSe. 

Es  bildet  sich  aus  1  Vol.  Selenwasserstoff  und  2  Vol.  Ammoniakgas,  wenn 
letsteres  im  Ueberschuss  voriianden  ist  G^en  Luft  verhttit  es  sich  wie  das 
Hydrosdenid.  Beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Ammoniak  waden 
15950  CaL  entwickelt.  Die  Bildungswflrme  des  gdGsten  Selenammoniums  ans 
Se,  H  und  N  betrügt  44480  Cal.  (78»  79). 

SelenosamiBiivrc.  NH,SeO|H.  Die  SHnre  iat  in  finden  Zjwtinde  nidtf  bdcMmt 
Ihr  neutrales  und  Our  tamea  Ammonianuak  fntrtthfm  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  aof 

Sdendioxyd  (80). 

Stickstoff  und  Phosphor. 

Ueber  Amidderivate  der  Phosphorsäuren,  über  Phospham,  Chloiphoqphor> 
stickstofi  vexgl.  unter  Phosphor  dies.  Handw.  DC,  pag.  100  u.  loi. 

Neuerdings  schliesst  Mente  (81)  aus  seinen  Untersuchungen,  dass  durch  Be- 
handeln von  Phosphoroxychlorid  mit  Ammoniak  kein  Phosphoryltriamid,  P0(NHj)3, 
entstehe,  sondern  der  von  Schiff  (82)  auf  diesem  Wege  erhaltene  Korper 
Diimidodiphosphormonaminsäure  gewesen  sei.  Den  von  Gladstone  den  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphoroxychlorid  erhaltenen  Aminsäuren  der 
condensirten  Pbosphorslnren  zuertheilten  Constitutionsformeln  stellt  er  zum  ThcU 
andere  gegenflber,  in  welchen  die  GLADSTom'schen  Sturen  als  Imidosiuren  auf* 
gefasst  sind.  Femer  werden  emige  neue  Darstellungsweisen  und  Berichtiguiigen 
fiflherer  MitUieilungen  gegeben. 

Die  GLADSTOKi'sche  Fyrophoaphaminsäure  ist  demnach 
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.PO -OH  .0 
Imidodiphosphorsäure,  NH      >0      oderOH-PO     >P0  — OH 

"^PO— OH  ^NH 
Die  Siure  k«nn  direkt  aus  Phosphofoxychlorid  nnd  caibemtnttitrem  Ammo- 
nioin  bei  0'  oder  au8  PhoqthoipentCHgrd  und  Ammoniak  bei  0"  erhalten  werden. 

Sie  ist  sweibadsch.    Ihr  entspricht  das  Chlorid  NHC^pQ 

Die  GiJU>STONE'sche  PyrophosphordiaminsKure  ist: 
Diimidodiphosphorsittre, 

.PO-  OH  ^„ 
NH         >NH  oder  HO  — POCSS^PO  — OH. 

Die  Säure  entsteht  quantitativ  aus  mit  Benzol  verdünntem  Phosphoroxychlorid 
und  Ammoniumcarbamat  bei  100°.  Das  von  Schiff  durch  Behandeln  von  Fhos- 
phorsäureanhydrid  mit  Ammoniak  erhaltene  Produkt  ist  nicht  identisch  mit  ihr. 
Ihre  Imidwa&scrstofiatome  sind  nur  schwer  durch  Metall  zersetzbar.    ihr  ent> 

^PO  — Cl 

spricht  das  Chlorid:  NH     ^NH .  Die  GLADSTOMB'sche  Fyrophosphortriamui- 

^PO  — a 

sftore  ist 

^PO-NH, 

Diimidodiphosphorroonaininsilure,  NH      ^NH  ,  entsteht ansPhos- 

"^PO— OH 

phonnqrchloiid  und  Ammoniak  bei  100^  Ihr  entspricht  das  Chlorid 

PO  — NH, 
NH'^    >NH  . 
"^PO  — Cl 

durch  Erhitzen  auf  290°.  Die  Säure  ist  in  krystallisirtem  Zustande  nicht  be- 
kannt; ihre  wässrige  Lösung  giebt  mit  fast  allen  wasserlöslichen  Metallsalzen 
Niederschläge,  jedoch  keine  Fällung  mit  Quecksilberchlorid,  Mercurinitrat,  Ferro- 

/PO«Cl, 

snl&t   Ihr  entspricht  das  Chlorid  N— PO  «  Q,. 

^po«a, 

Amidc  der  Sulfophosphorsäure. 

Die  Angaben  Uber  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  der  Sulfophosphorsäurc  sind  bisher 
nodi  rintndex  widenpredMode.   Et  «ind  8  Vertiindimgeti  belMont  (83),  (84),  (85),  (86).: 

\.  ^^<v^^oH)  •^"^^<'P^<'^P^°'^^"*i"^äu'^'  wurde  erhalten  durch  Schütteln  von 

Ammoniakfltlsssigkeit  mit  Phosphorsulfochlorid. 

2.  PSC][^Q^||^'^',  Sal  fophosphordiaminsüure.     Sie   entsteht    beim    Behandeln  von 

PhosphoriulfodJoiid  mit  Anmoniakgas  und  nacbhecfger  Einwiikmig  von  Wasser  anf  da»  RcactioM' 

prodokL 

^NH, 

8.  PS— NH,,  Salfophotpbortriamid.  Es  Mldel  tich  bei  andaiienidcr  EinwiAung  von 

Ammoniak  auf  Phosphorsulfochbnid.  Es  stellt  eine  gelbliche,  amorphe  Masse  dar  vom  spec. 
Gew.  Vi  bei  18%  die  sich  bei  SOO^  icnelaL  In  heiiMm  WasMr  geht  sie  in  tcbwcCdphoa- 
phomwes  Awuneniiiiii  über* 


Nitrilotrimetaphosphorsäure,  N— PO:^   ,  entsteht  aus  NH(P0Clt)| 
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Ammoniak  und  die  Halogenide  des  Phosphors. 
PC1|*5NH,.   Aus  PiMMpbortridilolid  und  Ammoniakgas  bei  guter  Kflhlnng.  Eine  weisse 
fette  Ifasse  (87,  88).  Nadi  Pbbsok  bildet  sich  mv  Pa,4NH,  (89). 
PBr,-5NH,.   Aus  Phosphortribrainltr  and  Ammoiiiak^  (90). 

Weisses  Pulver,  das  von  Wasser  zersetzt  wird. 

2PF1^  5NH,.  Hellgelber  fester  Körper.  Entsteht  aus  Fhosphoipentaflaorid  und  trock- 
nem  Ammoniak  (91).  | 

PQ^'SNH,.  Entsteht  als  weisser,  amorpher,  bd  SOO*  noch  bcMlDdifcr  Kcdcischhg^ 
wenn  num  Ammoniak  lai^ssam  in  eine  Lfltung  von  Phosphorpentachlorid  in  Tetndloritohlen* 
Stoff  euleitct  (88). 

Phosphorchlorstickstoff  PCljN  (126).  Wird  PCI  ,  SNHj  gdincle  erwärmt,  so  cnt* 
weicht  AromoDiak.  Bei  st.irkcrem  Krhitren  unter  vermindeTtem  Druck  (ca.  5  Centini.  (Quecksilber) 
sublimiren  zwischen  175  una  200'^  Krystalle,  welche  nach  nuchmaliger  Sublimirung  im  Vacuum 
die  Zusammensetzung  PQ,N  zeigten.  Die  KiTstaUe  snid  stark  lidittwechend  und  trhrart— 
bei  106^  Ein  früher  von  C^juMTom^idialtener  Kflrpcr»  welcher  bei  810*  tchmok  und  nach 
der  Dampfdichtebestimmung  die  Formel  (PCl,N)t  besass,  ist  wahrscheinlich  sein  Polymercs. 
Wird  PCljSNHj  unter  vermindertem  Drucke  aut  300"  erhitr.t  bis  aller  SalniLik  wcgsublimirt 
ist,  so  hinterbleibt  PNjH,  welches  bei  hoher  Temperatur  StickstotY  und  SVasserstoft  verliert 
und  in  Phosphomitrit  übergebt.  Das  Phosphornitrid  P  N  ist  jedoch  bei  dieser  Temperatur  seiner 
gintlichen  &rsetsong  sehr  nahe. 

PBr,*9NH,.  Entsteht  m  analoger  Weise  wie  das  Chlorid  (88). 

Pn.NO,.   Weisse  Nadeln,  die  leicht  dissocürcn.   Sie  bilden  sich  aas  PH.  and  Stick- 

SlOfttctroxyd  hei  —  10°  (74). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniunisulfhydrat  auf  Phosphoresquisulfid,  P,S,,  bilden  sich 
KiyslaDe  der  Zusannnensetxuog:  P,0,2(NHJ,S-3H,S  oder  P,0S,-2(NIIJ,0 '3H,S.  Doreh 
Trocknen  fan  S  chwefeheasseistoJhhom  bei  100*  gehen  sie  Ober  m;  P,0,9(NH4),S*H,S  +  H,0. 
Ferner  erhält  man  noch:  P,0,3(NHJ,S  +  8H,0  oder  P^OS^SCNKJ^O  +  9H,0.  Diese 
Verbindungen  fällen  die  meisten  Metallsalze. 

(Nfi^)^P,S],  gelbliche,  feste  Verbinduqg.  die  duidi  Absorption  von  Anunoniakgas  durch 
Phosphortnsulfid  sich  bildet  (92). 

Stickstoff  und  Arsen. 

Ein  ArsenstickstofT  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.   Erhitzt  man  in  einer  fUgesdunolsenen 

Röhre  Cyansilber  mit  nrscniger  Süiire,  bis  in  die  Nähe  der  Vcrflüchtifjunp^temperatur  letzterer» 
so  bildet  sich  eine  lockere,  cbokoladenbraune  Masse,  die  hauptsächlich  Arseotrioxyd  und  etwa 
2  g  Stickstoff  enthält  (93). 

Ammoniak  und  die  Hnlogenide  des  Arsens. 
VerflScbtigt  man  Fluorarsen  in  einer  Amnwniakatnosphllrc  und  tradmet  das  entstandene 

weisse,  feine  Pulver  Ober  Schwefelsäure,  so  cntspridit  efaae  Zmammensclsimg  der  Foimd  S AsFI^ * 

SNIIj.    Von  Wasser  wird  es  zersetzt  (95). 

Durch  Absorption  von  Ammoniakgas  in  ArsenchlorUr  entsteht  nach  Rose  (96)  ein  weisser 
Körper  von  der  Formel  2  AsQ,-!- 7NH,,  nach  Persoz  ein  Körper  AsCl,3NiH,.  PASmm 
(97)  giebt  ihm  die  Zasammensecsung  SAsaNH+^NH^Cl  +  NH,  oder  wahrsehclnlkfaer 
8As(NH,Cl,),'NHg.  Kaltes  Wasser  seisctst  die  Veibindung;  aoa  der  «Issrigen  LOsnng 
krystallisiren  sedisseitige  Tafeln  der  Zusammensetzung  As^Cl,N,H,  „O,,  die  durch  conccntrirtes 
Ammoniak  in  arsenigsnurcs  Ammoniak  Ubergehen.  N.ich  Besson  giebt  Chlonxrsen  und  Anuno- 
niak  die  Verbindung  A&Cl,-4NHy.    Sie  stellt  ein  gelbliches  Pulver  dar  (95). 

AaBr,-8NH,  ist  strohgelb  und  setftUt  durch  SttbUmetian  hei  300**  in  Amen,  Stidatoff  und 
Bramammoniam  (95). 

AsJg'4NH,  ist  weiss,  cerftllt  bei  300"  in  Arsen,  Stidntoff  und  Jodammonium;  bei  0* 
mit  Ammoniak  gesättigt,  entsteht  eine  FUssigiteit  von  nahesn  der  Formel  AsJ«*18NHg  ent- 

spicchcndcr  Zusammensetzung  (95). 

As'OCl'2NH^CL  Krystallisirt  in  weissen,  Caserigen  Nadeln  aus  einer  salzsauren  Ar^eo- 
ddoiillilösung,  die  mit  festem  CUoiaromonium  versetst  wurde  (98).   Beim  AnllOeen  von  Chio  • 
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Brom-Jodammonioin  in  einer  wässrigen  Ammoniaklösung,  die  mit  arseniger  Säure  gesättigt  ist, 
bOdm 

NH^Cl'AiyO,,  cMiiMnde  KnralaUlmutcii. 

N»^Br-2A8,0,,  durchsichtige  Krystalle,  die  sich  bei  280°  trUben. 

NHjJ'2As.,Oj,  harte,  sechsseitige  SSiilcn,  bei  !80°  noch  beständig,  in  selbst  siedendem 
Wasser  schwer  löslich,  von  neutraler  Reaction,  gegen  Methylorange,  schwach  sauerer  gegen 
Lackmus  (99). 

(NH4),S  'SAs,S,+  4H,0.  Rotber,  luystallimscher  Körper  (100),  der  nii  einer  LOmng 
v«m  AnentriaoMid  in  AmmoiiiiiiiiniUfaydnt  eriwhMi  wird.  Von  Waner  md  kodieiider  Sdniure 
wird  er  nicht  •ngegriflfen.   KOH  Ifltt  ihn  unter  AnunoiiiakcBtwicIdmig.  In  der  Hitse  nimmt 

er  noch  Ammoniak  auf. 

5(NH^)jS '3  ASjSj.  Glänzend  gelber,  in  Wasser  loslicher  Körper.  Entsteht  beim  Ver- 
dunsten einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  Arsenpentasulfid  in  Ammoniumsulfhydrat  im  Va> 
enmn  über  Kchwefekanie  (101). 

Borstickstoff,  BN. 

Onrdi  Erhitzen  von  Borsäure  mit  Cyankaliuin  oder  Cjraiuink  oder  mit  Cyan- 
quecksilber  und  Schwefel  erhielt  Balmain  (102)  einen  weissen,  porösen  Körper, 
der  in  der  äusseren  I.,öthrohrflamme  grünes  Licht  ausstrahlt.  Er  hielt  ihn  für 
die  Verbindung  eines  dcni  Cyan  analogen  Radicals,  das  er  .Aethofren  nannte, 
mit  Metallen;  die  Metallverbindungcn  nannte  er  Aelhonide.  Später  erkannte  er, 
dass  alle  Aethonide  im  wesentlu:!  en  gleich  seien  und  nur  aus  Bor  und  Stickstoft 
beständen.  VVöhler  (»04)  stellte  die  \  erbindung  erst  durch  Glühen  eines  wasser- 
freien Gemenges  von  Borax  und  Kaliumeisencyanttr  dar,  später  durch  GlUben 
eines  fein  gepulverten  Gemisches  von  1  Thl.  entwässertem  Borax  and  2  Thln. 
getrockneten  Chlorammoniums  (103).  Das  Bor  verbindet  sich  bei  hohen  Tem 
peratnren  direkt  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphftre.  Devilli  und  Wöhuk  (105) 
erhielten  Borstickstofr,  wenn  sie  ein  inniges  Gemisch  gepulverter  Borsäure  mit 
\  ihres  Gewichtes  Kohlenpulver  in  einem  Strom  trocknen  Stickgases  im  Porcellan« 
rohr  zur  Weissgiuth  erhitzten.  Durch  Erhöhung  des  Druckes  wird  die  Ausbeute 
gesteigert  (106).  üeville  und  Wühler  beobachteten  bei  ihrer  letzten  Darstelhmgs- 
methode  kleine  Krystalle,  während  sonst  nur  ein  weisses  amorphes  Pulver  ge- 
wonnen wurde.  Bor,  in  einem  Strom  trocknen  Ammoniaks  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt,  entzieht  letzterem  seinen  Stickstoffgehalt  und  bildet  unter  i  euer- 
erscheinung  Stickstoffchlor.  Borstickstotf  (loS)  entsteht  ferner  noch  beim  Gltlhen 
von  Borax  mit  Harnstoff  und  von  Borchlorid  mit  Ammoniak  in  einer  Ammoniak- 
atmoq|>hiie  (107).  Beim  Erhitzen  der  aus  Aetbylamin  und  Cblorbor  entstande- 
nen Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  Stickstoff  bor  (109).  Der  Borstickstoff  ist 
Inder  Regel  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  in  Berührung  mit  einer  Flamme 
grünweiss  phosphorescirt.  Im  Chlorgasstrom  erhöht  sich  dies  Leuchten,  erst  bei 
starkem  Erhitzen  findet  unter  Bildung  von  Chlorbor  Zersetzung  statt.  Joddampf 
und  Wasserstotfgas  wirken  nicht  auf  ihn  ein.  Durch  Wasser  wird  er  bei  mässiger 
Glühhifzc  in  Borsäure  und  Ammoniak  zerlegt.  Mit  leicht  reducirbaren  Metallen 
geglüht,  reducirt  er  dieselben  unter  Bildung  von  Stickstoffoxyden.  Rauchende 
Fluorwasserstofisäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen  ihn  langsam;  beim 
Gifihen  mit  wasserfieiem  Kalinmcarbonat  entsteht  bMsaures  Kalium  und  Qyan- 
kalium.  Meist  ist  ihm  etwas  Boisäure  beigemengt^  von  der  er  nur  schwer  su 
befreien  ist  Er  schmilst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Nickels  noch  nicht 

Bocflnoiid  gkbt  mit  trocknem  Ammoniakgas,  je  nach  den  VcrbiltniMOi  in  denen  die  beiden 
Kftipcr  fmammentreten,  folgende  drei  V'erbindungen ; 

BFlj'NlIj,  weisser,  undurchsichtiger  Körper,  sublimirt  in  trocknen,  verschlouenen  GcllUien 
uaTerttndert.    Wasser  mxkl  zersetzend. 


Digitized  by  Google 


400 


Handwörterbuch  der  Chenile. 


BFla'2NH,,  flOuig.  Und 

BFlj'SNH,,  flüssig.  Beide  letzteren  gehen  durch  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  trockner 
Kohlensäure  oder  Salzsäurcgas  unter  Ammoniakverlust  in  den  ersten  festen  Körper  Uber  (i  lo,  1 1 1). 

2BC1,'3NH,,  weisses,  kr}-stalUnis€hes  Pulver,  das  uoxcrsetzt  sublimirt  Durch  Wasser  wird 
et  icfwist  Eubtdit  bdm  EmlriteB  von  Amnioiml^gM  in  stark  •bgddlliltts  flüssiges  BtfvdüorM 
unter  hdUgcT  Wlnneentwiddang  (i)*ia 

2BCl,-9Nn3,  entsteht  beim  Behandeln  von  BC1,PH,  mit  Ammoniak  bei  8"  (113). 

BClj'NOCl,  entsteht  (Kirch  Einwirkung  von  StickstofTpcroxyd  auf  Chlorbor.  Schwefelgelbe, 
rhombische  Octacder  und  I'rismon,  die  «dl  mit  Waater  in  Borsäure,  Chlor  und  Salpetersäure 
zerseUen.    Schmp.  23— 24°  (i  i4> 

SBBrg'SNH,,  ist  eine  weisse,  pulvrige  Veibindang  (115). 

BBr,*4NH,,  ist  eine  weisse  nmwpbe  Snbstans.  Sie  wiid  dnreh  EinleileB  von  AasBonialE 

in  eine  gekühlte  Lösung  von  Borlmmiid  in  TetndtlorkohlenstoflT  erhalten  (125). 

BJj-öNH,,  ist  ein  weisser,  amorpher  KOiper,  der  MU  Bofjodid  auf  analogem  Wege,  «ic 

die  vorige  Verbindung,  erhalten  wird  (125). 

Silicium  und  Stickstoff. 

Siliciumsticksioff,  SijN,. 

Der  Stickstoff  der  Atmosphäre  vermag  sich  bei  hoher  Temperatur  direkt  mit 
Silicium  zu  vereinigen.  So  erhielten  Devii.i.e  und  Wohler  Siliciumstickstoff  als 
bläuliches  Pulver  (116)  durch  Glühen  krystallisirten  Siliciums  in  einem  ver- 
kitteten hessiscl\en  Tiegel,  der  in  einem  zweitem  stand,  während  der  Zwischen- 
raum mit  frisch  ausgeglühtem  Kolilenpulver,  das  saneistofitiitsiebeiid  wirken 
sollte,  angefüllt  war.  Das  so  erhaltene  Produkt  soll  jedoch  kohlenstofibaltig  sein 
und  die  Zosammensetsung  CsSijN  besitsnn  (117).  Dieses  Stidutofoubosiliciam 
erhalt  man  nftmlich,  wenn  Silicium  bei  Gegenwart  voa  Kohle  oder  kohlenstoff- 
haltigen Substanzen  im  Stickgasstrom  oder  wenn  es  in  einem  Strome  von  Cyan- 
gas  geglltht  wird.  Eine  nur  aus  Silicium  tmd  Stickstoff  bestehende  weisse  Masse 
der  Zusammensetzung  Si^N^  bildet  sich,  wenn  man  Silicium  in  einem  auf  beiden 
Seiten  glasirten  Porcellanschiffchen  im  Stickstoffstrom  bis  zur  Weissgluth  erhitzt. 
Aus  den  Chlorverbindungen  des  Siliciums  mittelst  Ammoniaks  dargestellt  (1*83, 
ist  es  eine  weisse,  amorphe,  unschmelzbare,  beim  Glülien  an  der  Luft  selbst  nicht 
oxydirbare  Masse,  die  gegen  saure  und  alkalische  Losungen  beständig  ist  und 
nur  von  Flusssäure  allmählich  in  KiesdfinonmmoBium  Terwandeit  whd.  Ifit 
KaUhydfat  geschmolten,  verwandelt  me  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
in  kieselsaures  Salz,  beim  Schmelzen  mit  Katiumcarbonat  entsteht  gleichseitig  cjnn- 
saures  Kalium.  Silidumstickstoff  redndrt  rolhes  Bldoxyd  bdm  Erhitzen  unter  Feaer> 
erschdnung  und  Bildung  von  salpetriger  Säure  zu  Bld.  Nach  Schützenberger  (119) 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Siliciumchlorid  bei 
Rothgluth  ein  weisses  Pulver,  das  sich  unter  Bildung  von  Kieselsäurehydrat  in 
kaltem  Wasser  löst,  die  Zusammensetzung  SigNjQCl3H  besitzt,  im  Ammoniak- 
gas  zur  Rothglut  erhitzt  in  ein  weisses,  chlorfreies,  durch  Wasser  nicht  mehr 
zersetzbares  Pulver  Si^.NjH  übergeht.  Nach  späteren  Angaben  (117)  geht  das 
Produkt  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Chlorsilicium  beim  Glühen 
im  Wasserstolbtrom  in  S^NeCl,  Über,  das  von  Ammoniakgas  in  der  Hitse  in 
Si^NjH  verwandelt  wird.  Si,N,H  ist  zum  Unterschied  von  Si^N,  in  Alkalien 
und  FluorwasserstoAäure  löslich. 

Silicinmsesqviclilorid  und  Ammoniak  geben  Si,Cl,-5NH,.  Feste,  weine  SobsUm, 
die  et»t  Ober  100*  Go  sbgielit  nnd  lich  mit  Wmer  lugsun  lenetxt  (lao). 

Aui  Chlorsillcnm  und  Ammoniakgas  erhielt  Persoz  die  Verbindung  SiCl^'SNHi 
ab  weime,  in  der  Hits«  onTerttnderlicb,  durch  Wasser  zersetzbare  Masse.   GAmaMAicN  bekam 
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durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Siliciumtetrachlorid  eine  schncewcissc ,  unschmelzbare 
Sabttuu,  der  er  die  Formel  Sii^^g  «x^^  ^*^NH  ""^         teiner  Aael^  nsdiicibt  (i3i). 
Ans  Bromsilicium  und  Ammottiftltgas  entstellt  ein  Klhrper  SiBr4*7NHg,  weldicr 

fivblot,  amorph  ist  und  sich  mit  Wasser  rcrsetrt  (122). 

Siliciumtctrafiuorid  verbindet  sich  mit  Stickoxyd,  salpetriger  SUurc  und  Sa  1  p eter- 
stture.  Letztere  Verbindung  stellt  eine  rauchende  Flüssigkeit  dar,  aus  der  Wasser  keine 
Kieieliltte  fUlt  pComiUMM  (las)]. 

Salpeterkieselsäore.  Die  freie  SAuie  iat  nicht  bekannt,  woU  aber  ihre 
Sähe.  Das  Sübeisali,  7Ag»0*8SiO,*tf90»,  erbilt  man  in  mbinrothen  Kiy- 
stallen,  wenn  man  Silbeinitrat  mit  1  bis  2  Mol.  Wasser  und  Marmorstückchen 
oder  Silberoxyd  auf  höchstens  200°  im  Einschmelzrohr  erhitzt,  sowie  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  trockner  Kieselsäure  und  Silbemitrat  im  Silbertiegel 
aut  350—440°.  Durch  Chlorkaliumlüsung  wird  das  Salz  selbst  bei  300"  nicht 
verändert,  mit  Jodkalium  setzt  es  sich  zu  Jodsilber  und  salpeterkieselsaurem  Kalium 
um,  das  in  langen  Nadeln  anschiesst  (124).  Hans  Alexander. 

Strontium.*)  Geschichtliches.  Das  Strontium  verdankt  seinen  Namen 
einem  Bergdorfe  in  Argylshire  in  Schottland,  Namens  Strontian.  Im  Jahre  1787 
wurde  dort  zuerst  ein  Mineral  gefunden,  welches,  für  kohlensaurer  Baryt  ge- 
halten, nach  seinem  Ftmdorte  den  Namen  Strontianit  erhielt  Im  Jahre  1790 
beobachteten  Crawforo  und  Crudcshank  (i)  die  Rothfilrbang,  welche  dieses 
Mineral  der  Flamme  ertheilte,  und  schlössen  daraus,  dass  danelbe  eine  neue 
Erde  enthalte.  Diese  Vermuthung  fand  8  Jahre  spSter  durch  Hofs  (s)  ihre 
Bestätigung.  Dieser  wie  später  Klaproth  (3)  und  Kirwan-Higgins  (4)  be- 
schrieben den  Strontianit  als  eine  neue  Erde  in  Verbindung  mit  Kohlensäure. 
Das  Metall  dieser  £rde,  das  Strontium,  ist  von  Davy  (5)  zuerst  im  Jahre  180S 
dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Strontium  fmdet  sich  in  der  Natur  vornehmlich  als 
Carbonat  (Strontianit)  und  als  Sulfat  (Coelestin)  vor.  Als  Silicat  Aihrt  es  den 
Namen  Brewslerit,  H^RAl^SisOj^ -h  3H,0i  (R=  Ba,  Sr  oder  Ca). 

In  kleinen  Mengen  ist  es  enthalten  in  jedem  Aragonit,  in  manchem  Kalkspadi 

•  l)  CäüIKSHANK,  Mcm.  of  the  Soc.  of  Manchester.  2)  Hope,  Account  of  a  mineral  of 
Strontian;  Transact.  of  thc  Ruy.  Soc.  of  Edinburgh  4,  pag.  3.  3)  KxAfROTU,  Crklx's  Ann.  1793, 
3,  peg.  189;  1794,  I,  pag.  99.  4)  KiaWAM^HlGGDU,  Caox'i  Add.  1795,  P^'  119  ^ 
5)  H.  Davy,  PUL  Tkeas.  tM,  f»g.  343.  6)  Bvnun  n.  Mattbiimiii,  Ann.  94,  p^g.  iii; 
loun.  Chero.  Soc.  8,  pag>  107;  Jehresb.  1885,  pag.  323.  7)  B.  FkANZ,  Joom.  f.  pr.  Chem.  t07, 
pag.  253;  Jahresb.  1869,  pag.  245.  8)  C.  WinkI-ER,  Ber.  23,  pag.  125  ti.  2647.  9)  Pet^duzk, 
Compt.  rend.  20,  pag.  1014;  Ann.  56,  pag.  204.  10)  Marignac,  Ann.  106,  pag.  169;  Joum. 
f.  pr.  Chem.  74,  pag.  216.  11)  A.  Dumas,  Ann.  113,  pag.  34.  la)  G.  Jägkr,  Monatsh.  1887, 
p^g;  498.  13)  C.  WMKuat,  Ber.  04,  pig.  1975.  14)  Wma,  Pogg.  Ann.  Iis,  pag.  619. 
1$)  QaamMOLt  Ann.  dum.  plifi.  84,  p^.  sSs.  16)  B.  WAcnmoDU,  Ber.  19^  ReC.  pag.  633 
(Patent).  1 7)  J.  MACTKiUt,  DntaL.  pol.  Jonm.  262,  pag.  288  (Patent) ;  Jahresb.  1886,  pag.  906s. 
18)  P.  Sabatier,  Bull.  soc.  chim.  (3)  1,  pag.  88;  Jahresb.  1889,  pag.  336.  19)  Kremeju, 
FoGG.  Ann.  92,  pag.  499;  103,  pag.  66.  20)  Quincke,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  141 ;  Jahresb.  1869, 
pag.  35.  21)  Kraus.  Foog.  An«.  43,  pag.  138;  KJoaamm,  Jahresb.  1861,  pag.  149. 
es)  A.  Fonun»,  Ber.  7,  pag.  733:  8i  pag.  766.  23}  GBAami,  Ann.  cUm.  pbjs.  (4)  5, 
pag.  156.  24)  LÖWIG,  Mag.  Phantt.  33,  pag.  7.  15)  Favu  o.  Vaijon,  Coopt  icnd.  77, 
pag.  579.  26)  Rammelübkrh,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  238.  27)  Croft,  Joum.  f.  pr.  Chem.  68, 
pag.  402;  Jahresb.  1856,  pag.  335.  28)  Bkrzeuus,  Pogg.  Ann.  1.  pag.  20.  29J  Fr.  RöDfiR, 
Dissert.  Güttingen  1863,  pag.  14.  30)  A.  Feldmann,  Ber.  21,  Ref.,  pag.  866  (Patent). 
31)  G.  BaOGBLMAMN,  Ztscihr.  f.  anaL  Chem.  29,  pag.  127;  Ber.  23,  Ref.,  p.ig.  410.  32)  C  Hma, 
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und,  jedoch  nur  durch  das  Spectrum  nachweisbar,  in  vielen  Marmor-,  Kalkstein-, 
Kreide-  und  Dolomitarten.  Den  Baryt  begleitet  es  häufig  in  den  Schwerspathen, 
indem  es  darin  als  Barytocoelestin  von  der  Zusammensetzung  2SrS0^ -h  BaSO^ 
oder  4SrS04  3BaS04  das  Uebergewicht  gewinnt.  Als  Sulfat  oder  Chlorid 
findet  es  sich  in  vielen  Soolquellen  und  einigen  harten  BnmneDwJIssem  (von 
Brirtol  und  London),  in  dem  Watier  der  Themse  und  «nch  im  Meerwaaaer,  ans 
dem  es  m  den  Fflensenktfiper  von  ßiueus  veskuknu  gdang^  wie  dordi  die 
Aidieneael^rBen  nachgeirieMn  iit. 

Darstellnng.  Daw  hat  das  StrontimD  Xhnlidi  wie  das  Barium  (5)  doith 
Elekliolyae  des  aagefeuchteten  Hydiates  oder  des  CUorides  erhalten.  Boiisiv 
und  Matthibssen  (6)  erzielten  einen  besseren  Erfolg,  indem  sie  ein  Chlonunmo* 
aiam  endudtendes  Chlorstrontium  geschmolzen  der  Elektrolyse  unterwarfen. 

In  einem  Tiegel  ist  eine  poröse  Thonrelle  eingesetzt,  der  Zwischenraum  ivrischen  beiden 
Wandungen,  sowie  die  Zelle  sind  mit  salmiakhaltifjem  Chlorstrontium  so  angefüllt,  dass  das- 
selbe, wenn  es  geschmolzen,  in  der  ThonzcUe  bedeutend  höher  steht.  Als  positiver  Pol  dient 
ein  die  Zelle  umgebender  Einnhhchcylinder ,  als  negativer  Pol  tmdit  ein  dttrdi  daen  Pfdfcn* 
stiel  gttogencr  EiMndnht  in  den  Inhalt  dieser  Zelle.  Dieser  ist  wfihrend  der  Operation  nnr 
so  stark  eildlstt  dnt  die  Oberfläche  stets  von  einer  Kruste  wieder  erstarrten  Chlorstrontiiini 
gebildet  wird,  unter  welcher  sich  das  metallische  Strontliun  ttt  einer  Kllgd  Tereinigen  loudli 
ohne  dass  von  aussenher  T.uft  hinzuzudringen  vermag. 

Franz  (7)  stellt  das  Strontium  dar  durch  Erhitzen  einer  gesättigten  Lösung 
des  Chlorids  mit  Natriumamalgam  auf  90°.  Das  so  erhaltene  Strontiumamalgam 
wird  schnell  gewaschen,  zwischen  Flicsspapier  getrocknet  und  durch  Destillation 
im  Wasserstoffstrom  vom  Quecksilber  befreit. 

WniKLBR  (8)  redndrt  Strondamozyd  oder  -hydiat  mit  einer  ihrem  Saner- 
stoflgehalt  Hquivalenten  Menge  Magnesium,  indem  er  die  fein  sosammengeriebene 
Masse  allmählich  erhitzt  Er  erhfllt  hierbei  eine  dnnkellarbige,  anscheinend  homo- 
gene Masse  von  metalUschem  Strontium  tmd  Msgnesiumoigrd»  ^ren  Trennong 
bisher  noch  nicht  gelungen  ist.  Die  Reaction  verläuft  beim  Hydrat  heftiger  als 
beim  Oxyd. 


Ber.  19,  pag.  2684.  33)  FiLHOL,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.  415;  Jahresb.  1847/48, 
pag.  40.  34)  W.  MOller-Ekzbacu,  Ber.  19,  pag.  2874;  20,  pag.  1628.  35)  R.  Fi>kk4K1l, 
Ber.  19 ,  pag.  2958.  36)  D.  SmiR,  POGO.  Adil  39,  pag.  196.  37)  ScasBiM  o.  fi««— 
Zlidir.  f.  Babeuadier-IndMtiie  7,  peg.  257;  Chan.  CumbL  (3)  13,  ptg.33.  3S)  H.  Rosi; 
PoGG.  Ann.  20,  pag.  155.  39)  RAimBUSKaG,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  23g.  40)  VergL  Jahresb. 
der  ehem.  Technolofjie  1882,  pag.  751.  41)  H.  Letlay,  Ber.  19,  Ref.,  pag.  860  (Patent). 
42)  C.  Hkykr,  Ber.  19,  Ref.,  pag.  887  (Patent).  43)  E.  F.  Trachsel,  Chem.  Soc.  Ind.  Journ.  5, 
pag.  630  i  Jahresb.  1886,  pag.  2060.  44)  F.  P.  E.  dk  Lalandb,  Ber.  ai,  Ref.,  pag.  200  (Patent). 
45)  H.  L.  VATmmK,  Ber.  19,  Ref.,  pag.  IS4  (Ptfent).  46)  J.  ÜMTiAa,  Ddk».  poL  Joom.  acä, 
p«g.  387  (Patent);  Jahresb.  1886,  ptgsoSi.  47)  E.  P.  ThACBUL,  I>nMiu  poL  |Mn>  a6s, 
pag.  S87  (Patent).  48)  t.  Lippmann  u.  Lunge,  Dinol.  pol.  Journ.  359,  pag.  90;  Jahresb.  1886, 
pag.  2062.  49)  A.  Wendtland,  Dingi..  pol.  Journ.  263,  pag.  96  (Patent);  Jahresb.  1887. 
pag.  2557.  50)  LöviNSOHN  u.  Stribgler,  Ber.  21,  Ref.,  pag.  459  (Patent).  51)  St.  Meunikr. 
Con^  rcnd.  60,  pag.  557;  Jahiceb.  1865,  pag.  163.  52)  T^iiuaD,  Ann.  chim.  phys.  8, 
P*S>  53)  C.  SCBOBNB,  Ber.  6,  pag^  117s.  $4)  Gonaov,  Cbem.  Soc.  Jonn.  (a)  11, 
peg.  813;  Jdnesbk  1873,  P«g*  S49>  SS)  ^  Scrdene.  Pogg.  Ann.  iia,  pag.  197:  Jabicib.  iMl. 
pa^.  122.  56)  C.  ScHOBNK,  Pogg.  Ann.  117,  pag. 59;  Jahresb.  1862,  pag.t28.  57)  E.  Becqukreju 
Compt.  rend.  107,  pag.  892;  Ber.  22,  Ref.,  pag.  3.  58)  Berthollkt,  Journ.  pol.  techn.  11, 
P*S'  3>5>  59)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  43a  60)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  6,  pag.  44a. 
61)  Ch.  Pabsb,  Onapt  t«nd.  102,  pag.  1469;  Ber.  19,  Ref.,  pag.  523.   62)  Moxosi,  Ana. 
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Eigenschaften.  Das  Strontium  ist  ein  gelbes  Metall,  welches  härter  ist  als 
Calcium  und  Blei  und  auf  dem  Probirstein  einen  rein  goldgelben  Strich  giebt.  Es 
lässt  sich  leicht  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagen,  schmilzt  bei  mässiger  Rothgluth 
und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  2*5.  Es  ist  zwei  werthig;  sein  Atomgewicht  ist 
87*2,  wenn  ¥1=^1,  und  brit,  wenn  O  =  IQ  ist;  dasselbe  ist  von  Stromeybr, 
PiLOUZB  (9),  Maiiomac  (lo)  und  Ddhas  (ii)  beitiniiiit  Den  Dmchmetier  einet 
StfontiammoielcOls  hat  JAgir  (12)  beiechnet  Bs  ist  eletoiscli  negatiTer  als  die 
Alkatien  vnd  Calciuni,  aber  positiver  ab  Magnesium.  Mit  Wasserstoff  vereinigt 
es  sich  im  Augenblicke  seines  Fjreiwerdens  (13).  Aeusseist  leicht  osjrdiibar, 
verbrennt  es  an  der  Luft  mit  grossem  Glänze  und  zersetzt  das  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  unter  stürmischer 
Gasentwicklung,  während  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  nur  langsam,  rauchende 
Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  kaum  einwirken.  Mit  siedendem  Schwefel  oder 
den  Halogenen  zusammengebracht,  vereinigt  sich  das  Strontium  unter  blendend 
weisser  Lichterscheinung. 

Verbindungen. 

Strontiumwasserstoff,  Sr,H,,  oder  wahrscheinlich  Sr^H^,  entsteht,  mit 
Magnesiumoxyd  ein  inniges  Gemenge  bildend,  wenn  weisses  Strontiurooxyd 
(i  MoL)  mit  Magnesiumpulver  (1  Atom)  im  eisernen  Rohr  im  Wasserstoflstiom 
zur  Rodigluth  erhitst  wird  (13).  Die  entstandene  graubraune  Masse  kann  nur 
im  sugeschmolzenen  Rohr  aufbewahrt  worden,  da  sie  an  der  Luft  sich  unter 
Selbsterhitzung  und  Entlassung  von  Wasserstoff  zu  Strontiumhydroxyd  in  kürzester 
Zeit  oxydirt.  Wasser  und  Chlorwasserstoilsfture  «ersetzen  sie  unter  stOrmischer 
Wasserstoffentwicklung. 

Halogen  Verbindungen. 

Strontiumchlorid,  SrClj.  Bildet  sich  bei  direkter  Vereinigung  setner 
Elemente;  aus  Strontinmoxyd  durch  Austausch  des  Sauerstofts  gegen  freies  Chlor 
(14);  durch  Einwirkung  von  Cblorwasserstoflgas  auf  erhitztes  Strontiumoxyd  unter 
Feuererscheinung  (15). 

dun.  pli|s.  (3)  7.  pag.  327.  63)  WXcimR,  Joitm.  f.  pr.  Chem.  30,  pag.  324.  64)  A.  SouaiAV, 
Ann.  102,  pag.  381;  Jahresb.  1857,  pag.  143.  65)  A.  Potiutzin,  Joum.  d.  rus«.  phys-  ehem. 
Ges.  1889  (i),  pag.  451 ;  Ber.  22,  Ref.,  pag.  833.  66)  Serullas,  Ann.  chim.  pbys.  46,  pag.  304. 
67)  W.  Skey,  Jahresb.  1870,  pag.  aSa.  68)  Rammelsbkrg,  Fogg.  Aon.  52,  pag.  84  u.  87. 
69)  L0W1G»  l^g.nttBi.  33,  pag.  7.  70)  A.Pominw,jMm.d.nias.pli]r*.diein.  Ges.  1890(1), 
pagi  454;  Bcr.  S3,  Re£,  pag.  760.  71)  RAMmLSBaao«  FOoo.  Am.  44,  p«e.  57s*  i37t  pag*  3i3> 
73)  A.  Drrnc.  Recherche«  sur  l'acide  jodique,  Paris  1870,  pag.  65.  73)  RAKmELSBBRG,  Pogg. 
Ann.  134,  pag.  402;  137,  pag.  309;  Jahresb.  1868,  pag.  162.  74)  Langois,  Ann.  chim. 
pby»'  (3)  34i  pag-  267;  Ann.  83,  pag.  164;  Jahresb.  1852,  pag.  345.  75)  BIRNBAUM  u.  WrnicH, 
B«r.  13,  pag.  651.  76)  UOlPaATT,  Ann.  50.  pag.  472.  77)  A.  FoaSTia,  Fooo.  Ann.  133, 
pag.  106.  78)  IfAMtOM,  Ana.  Sa»  pag.  350;  Jaluoib.  iSsa,  pag.  9.  79)  L.  BooBoms,  CMnpt  ' 
rcnd.  105,  pag.  107s;  JaliRfb.  1887,  pag.  384«  80)  o'^ursusb,  Fooo.  Ann.  75,  pag.  277; 
Jahresb.  1847/48,  pag.  372.  81)  JacqüEMTN,  Compt.  rcnd.  46,  pag.  1164;  Jahresb.  1858, 
pag.  86.  82)  MoRKTTl,  Srm\'KinG.  Journ.  9,  pag.  169.  83)  Boussingault,  Compt.  rend.  78,  pag- 593- 
84)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  93,  pag.  604;  Jahresb.  1854,  pag.  293.  85)  Ii.  Rose,  Pogg.  Ann.  110, 
pag.  296;  Jahrcri».  i86o^  pag.  637.  86)  C.  ScBOLTS,  F006.Aan.  133,  pag.  147;  Jalutib.  1868, 
m  >53*  ^7)  Kunn»  Voaa.  Ann.  74,  pag.  a8i;  Jalvesb.  1847/481  pag.  3<7>  LiTTf, 
Jahresb.  1870,  pag.  235.  89)  C  PafIi  FOOO.  Ann.  139,  pag.  sa4;  Jähtetb.  1870,  pag.  187. 
90)  Heeren,  Pogg.  Ann.  7.  pag.  177.  91)  Krssi^r,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  255;  Jahresb.  1847/48, 
pag.  375.  92)  MAgUENNE,  Compt  rend.  108,  pag.  1303;  Ann.  chim.  phys.  (6)  18,  pag.  551; 
Jahresb.  1889,  pag.  401.   93)  N.  W.  Fischer,  Poug.  Ann.  74,  pag.  115;  Jahresb.  1847/48, 
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Es  wird  dargestellt  aus  kohlensaurem  Strontium,  dem  Strontianit,  durch  Behandeln  arit 
Salrsäure;  die  Lösung  wird  in  geeigneter  Weise  von  Eisenverbindungen  befreit  und  dann  lur 
Krystaliisation  concentrirt.  —  Zur  Austreibung  der  Kohlensäure  aus  dem  Strontianit  verwendet 
Wacunrodek  (i6)  eine  wässrige  Losung  von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium.  Dieselbe 
wird  bb  cum  Beginne  der  Zcnetntng  ooocentiirt  and  dum  mit  dem  Cttbonat  TCttctct  Es 
cBtviddt  ridi  KoUcMliife.  Inden  neu  Ae  Tcmptntnr  auf  900*  steigert,  rendlbt  «in  Ge> 
misch  von  Chlorstrontium  und  Magnetilunoxyd  oder  Kalk  nach  der  (Seiduiag  l^Cl^H' SrCO, 
SrCl, -i- MgO  +  COj.    Ersteres  wird  ausgelangt. 

Die  Darstellung  aus  Coelestin  beruht  auf  der  UeberfÜhrung  desselben  vorerst  in  Carbonat 
oder  in  Sulfid,  vergl.  pag.  406,  und  Behandlung  dieser  Körper  mit  Salzsäure.  Direkt  durch  einen  ein- 
zigen GltÜiprocets  erhalt  man  das  Chlorid,  wenn  man  dem  Gemenge  von  Coelestin  und  HohkaMe 
CUoMddtnk  imd  geringe  Mengen  Kdkiteia  oder  Kreide  susetat.  Der  Voegang  veittnll  nack 
der  Gleichung  SrSO^  +  CaQ,  +  4C  =  CaS  +  Sra^  +  iCO.  Duidi  Attdangen  wM  das 
Cblorstrontium  von  dem  Calciumsulfid  grtrennt  (17). 

Das  Chlorstrontium  krystallisirt  mit  GH,0  oder  mit  2H2O.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bildet  es  lange,  sechsseitige,  dem  hexagonalen  System  ange- 
hörende Nadeln,  welche  6  Mol.  Krystallwasscr  enthalten  und  das  spec.  Gew.  r933 
bei  17"  besitzen.  Dieselben  sind  luftbeständig,  verlieren  aber  ihr  Wasser  bei 
lOO**  vollständig,  nach  dreimonatlichem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
bis  auf  9  Mol.  Die  Lösungswänne  dieses  Salzes  betil^  bei  21*5°  +1175  Cal. 
(1  Mol.  in  800—600  Mol.  H,0  gelöst)  (18). 

Das  Salx  mit  S  Mol.  H^O  kiyslanisiit  aus  60—100**  wamMn  Lösungen  in  rect 
anguUUen  Tafeln  (19).  Wasserfrei  bildet  es  ein  weisses  Pulver,  welches  bei  hoher 
Temperatur  SU  einer  glasartigen»  durchscheinenden  Masse  xusammensdunilz^  wobei 
es  alkalische  Reaction  anniniint  Das  spec.  Gew.  ist  S*96  bei  0*  und  8*77  beim 

Schmelzpunkte  (20).  Beim  Ucberlciten  von  Wasserdampf  bei  Glühhitze  spaltet 
es  Salzsäure  ab  (21).  Brom  tritt  erst  bei  SOO**  für  Chlor,  jedoch  nur  theil weise, 

ein  (22). 


pag.  383.  94)  J.  Lang,  Pügg.  Ann.  118,  pag.  287.  95)  W.  Hampe,  Ann.  125,  pag.  340, 
JaluMb.  1863,  pag.  i6a  96)  Kmbmirs,  Fooo.  Am.  95>  P^S-  no;  96,  pag.  62;  Gbuacb, 
Zlichr.  f.  mmL  Chen.  8.  pag.  s86.  97)  H.  Rost,  Pooo.  Am.  110^  pag.  «96;  Jabicsh.  1860^ 
pag.  637.  98)  W  MUi.ler-Ek7.baCH,  Ber.  19,  pag.  3876.  90)  Wurtz,  Ann.  58,  pag.  52. 
100)  Rammelsbf.rg,  Jahresb.  1872,  pag.  2o8.  loi)  MaDDRFI.I  ,  Ann.  61,  pag.6l  ;  Jahresb.  1847  48, 
pag.  355.  102)  ScmvAR/KNBERG,  Ann.  65,  pag.  144;  Jahresb.  1847/48,  pag.  347.  103)  L.  Ou\-raki\ 
Coinpt.  rend.  106,  pag.  1599;  Ber.  21,  Ref.,  pag.  310.  104)  H.  Rcss,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  293; 
Jahrcd».  1849,  pag.  S3S.  10$)  Bamb,  Fooq.  Ann.  75,  pag.  166.  106)  LsHcvai,  OmnfiU 
fcnd.  108,  pag.  1058;  Jahicab.  1889,  pag.  4aa  107)  Drtb,  Campt,  rend.  77,  p^.  785; 
Jalnetb.  1873 >  P*^-  ^37-  ^°^)  Laurbnt,  Jahresb.  1850,  pag.  257.  109)  K.  Rose,  Pogg. 
Ann.  87,  pag.  10;  Jahresb.  1852,  pag.  313.  iio)  L.  Bourgeois,  Bull.  soc.  chim.  (2)  47, 
pag.  81,-  Jahresb.  1887,  pag.  383.  in)  J«  T.  Conroy,  Ber.  24,  Ref.,  pag.  350.  112)  Schatf 
QOTSCH,  PoGG.  Ann.  113,  pag.  615;  Jahresb.  1861,  pag.  847.  113)  BsaiHiBai  Ann.  cfaia. 
phy».  38«  pag.  S47.  114)  G.  RoussiAi^  Compt  icnd.  los,  pag.  495  n.  €16.  115)  6.  Kassma« 
Dnnnu  poL  Joum.  274,  pag.  183.  116)  H.  Schultzb,  Discert.  Gattingen  1862.  1 1 7)  w  Fusnnn 
u.  F.  RlHTERT,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  30,  pag.  672.  irS)  C.  Ludeging,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  29, 
pag.  556.  119)  K.  Haushofer,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  25,  pag.  538.  120)  H.  Behrens,  Ztschr. 
f.  anal.  Chem.  30,  pag.  146.  121)  O.  Knöpfler,  Ann.  230,  pag.  345;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  26, 
pag.  630.  122)  KUFVRisGHEJLGia,  Zkadv.  t  BoaL  GboB.  98,  pag.  698.  123)  D.  SuNUtan, 
Zlsdur.  t  aaaL  Chem.  as,  pag.  10.  124)  J.  Boo<»ioijrrz,  Zlaelir.  f.  aaaL  Ghan.  24,  pag.  88. 
laS)  R.  FkOBMn»,  Ztschr.  f.  an^L  Cbcm.  29,  pag.  20.  ia6}  R.  FaaiKMIlM,  Ztschr.  f.  anal. 
Chem.  29,  pag.  143.  127)  R.  Frf.senius,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  29,  pag.  413.  128)  A.  CaBMOT, 
Compt.  rend.  104,  pag.  1803  u.  1850;  105,  pag.  119;  Jahresb.  1887,  pag.  2410. 
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ChlontroiitiaiD  iit  in  Wasser  nach  Mdldir  m  folgenden  VeiblllnisBen  Uto- 
Ucb.  100  TUe.  Wasser  Utaen 


bei 

0* 

10 

90 

80 

40 

SO 

60 

Sra, 

44*3 

48-8 

58-9 

60K) 

66*7 

74*4 

881 

bd 

6ö** 

66-5 

70 

80 

90 

100 

110 

118-8 

Srat 

87-5 

88-8 

89-6 

9S'4 

96-S 

101-9 

109-1 

116*4 

Die  gesäti^  Ldsang  siedet  bei  118*8*. 

Das  apec.  Gew.  der  LOsongen  ist  nach  Giblach  bei  15^  tind  einem  Ge- 
balle  an 


5  g  SrCl,=  1  0453 
10  8     „    =  1  0929 


25^  Sra,=  1-2680 
30  i  „  =  1-3220 
33^    „  1-3633. 


15g  „  =  11439 
20g  =  1-1989 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Chlorstrontium  unlöslich,  in  verdünntem  Alko- 
hol ist  es  dagegen  in  dem  Wassergehalte  proportionalen  Mengen  löslich  (2^. 
Es  besitzt  einen  scharfen,  intteien  Gescbmack. 

Chlorstrontittm-AmnonUk,  SrCl«,  8NHg.  Enteteht  beim  Ueberleiten  tioelaien 
Ammoniakgases  Uber  gepulvertes  wasserfreies  GilonlnNiliiaii.  Lockeres»  weisses  Fahrer,  wddies 
beilD  Erhitrcn  das  Ammoniak  wieder  verliert  (38). 

Br  om s  t  ro  ntium,  SrBr, -f- 6H,Ü.  Krystallisirt  wie  das  Chlorid  in  langen  Nadeln  (24) 
vom  spec.  Gew.  2'358  (25),  welche  auch  Uber  Schwefelsäure  nicht  verwittern  (26).  Sie  smd  in 
Wasser  Ickht  lOsUdi  und  schmehen  in  Ihrem  XrystsUwaiser.  Des  wasserfreie  Sab  bOdet  eine 
weisse  Ifasic,  wdehe  in  der  CHtthhitse  ohne  ZersetMns  sebmOst  (s6),  spec.  Gew.  8*985  (35). 

Bromstrontium>Ammoniak ,  2SrBr,,  NH,,  löst  sich  klar  in  Wasser  auf  (39). 

Todstrontium,  SrT-j  +  6H,0.  Bildet  sechsseitige  Tafeln  (27),  die  bei  Luftabschluss 
ohne  Zersetzung  schmelzen.  Das  wasserfreie  Salz  hat  ein  spec.  Gew.  von  4'415i  schmilzt  ba 
Rothgluth  und  verwandelt  sich,  bei  Luftzutritt  geglüht,  io  Strontiumoxyd. 

Flnorstrontinm,  SrFl,.  Entrtdrt  aas  dem  Oxfd  oder  Oubmiat  doidi  Behamirin  mit 
Fhsssaaie  (s8)  «nd  wird  deigesldh  doidi  Zuaanunenselaneben  toii  %  TUn.  CMoistoeitÜmii 
mit  1  TU.  Fluomatrium  und  1  TU.  Kochsalz  (29)  oder  mit  Fhiorealdum  (30);  Auslaugen  der 
Schmelze.  In  Wasser  tmd  Flassalare  kaom  Iflslicbes,  weisses  Palm  aneinander  gereihter 
Octaider. 

Oxyde. 

Strontinmoxyd,  Strontian,  SrO.  Bildet  sieb  betm  Eibitaen  des  Nitntes, 
Carbonates,  Hydrates  (31^  3s)  oder  Jodides.  Es  wird  dargestellt  durch  Erhitsen 
des  Nitrates»  wie  beim  Bariunoxyd  angegeben  isl^  tmd  bildet  eine  graoweisse» 
poröse,  nnschmdsbare  Haste  r^^nUier  Würfel,  vddie  das  q>ec  Gew.  4-75,  auf 
Wasser  von  15**  bezogen,  besitsen  {$1),  Aus  Sr(OH),  entsteht  es  als  ein  rein 
weisses,  krj^tallinisches  Pulver  vom  spec.  Gew.  4*57  (31).  Beim  Ueberleiten  von 
feuchter  Luft  entsteht  das  Dihydrat,  SrO,  2H,0  =  Sr(0H)„  H,0  (32). 

Strontiumhydrat,  Sr(OH)5.  Krystallisirt  mit  8  Mol.  HjO  in  durch- 
sichtigen, tafelföi migen  Krystallen  des  tetragonalen  Systems  [Tetragonale  Zwillinge 
a;c=:  1:0-6407  (40)],  (vom  spec.  Gew.  1-396  bei  16"  (33),  welche  an  der  Luft 
verwittern  und  in  ein  weisses  Pulver,  Sr(OH)| -f-  H,0,  zerfallen).  Aas  der  Be- 
stimmnng  der  Dampftension  des  bdm  Verwittern  entweichenden  Wassers  eigiebt  sich 
für  das  wasserfaalqge  Hydrat  die  Constitations-formel  [(SrO,H|  H,0)6H,0]HtO 
(34).  Das  letste  Mol.  Wasser  verliert  es  bei  100^  Das  Hydrat,  Sr(OH)|-|-HaO, 
abeoibirt  trockene  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  dabei ,  in  Carbonat  (32)^ 
nach  FmuNSR  in  ein  basisches  Carbonat  (35X  während  das  ganz  entwässerte 
Hydrat  nur  ^uren  Kohlensäure  au&unehuHsn  vermag  (3s).  Letsteres  schmilzt 
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bd  böherer  Temperatur,  besitzt  da»  spec.  Gew.  3*625  (33)  und  verwandek  sich 
bei  ttftrkerem  GlOhen  in  Strontiainoxyd  (36).  In  Wasser  gelöst,  bHdet  es  das 
SliüBtiMiwasaer.  Nacb  ScBEDfAt  (37)  lösen  100  Thle.  Wasser 


bei  0»     5*  10'  15*  «)•    85"    30*  Sö' 

SrO  0-S5  0-41  0*48  0*57  0*68  0*83   1-00  1-88 

Sr(0H),+  8H,0   0*90   1-05  1-88  1*46  1*74  8*10  857  3*18 

bei  40*    46*»  öO*  öö«  80'    86"*    70'  78* 

Thle.  SrO  1*48   1*78  8*18  8*54  3'03  8*88  4*85  5*80 

St(0H)t8H,0  8*80  4*57  5*48  8*58  7*77  9*89  11*18  18*80 

bei  80«    85«  90«    95«  100«  101*8« 

TMe,  SrO  6-56   9-00  12  00  15  15  18-60  19*40 

Sr(OH)a8HtO  16*83  23*09  30*78  38*86  47-71  49*75 


Strontianwasser  reagiit  stark  alkalisch,  es  hat  in  der  Technik  dadurch  Be- 
deutung erlangt,  dass  es  mit  Rohrzucker  schwer  lösliche  Saccharate  bildet, 
welche  zur  Ausscheidung  desselben  aus  der  Melasse  Verwendung  finden.  Aus 
diesem  Grunde  hat  sich  die  Grosstechnik  der  Darstellung  des  Strontiumhydrats 
mit  Eifer  angenommen.  Als  Ausgangsmaterial  boten  sich  ihr  die  beiden  vor- 
ndimlich  in  der  Natur  vorkommenden  Strontiumverbindungen,  der  Strontianit 
und  der  Coelestin  dar;  ansseidem  galt  es,  die  ans  dem  Strontianvei&hren  nicht 
^rekt  dorcb  Erhitamg  wieder  verwendbaren  Rttckstiade  der  Tecbmk  von  neaen 
nntsbar  zu  machen. 

DarttcUvng.  IK«  OwsMiiaBf  am  Sn«nllanit  UcM  Mac  bsdaiasdaa  SebwialglMiten. 
MsB  treibt  wie  beim  Kalk  die  KoWwInre  durch  Erbitten  aus,  nur  ist  hierbei  höhere  Tempe- 
ratur erforderlich,  welche  durch  den  von  Mendhkim  consiruirten  Ofen  crriclt  wird-  Die  Melassc- 
euckerfabhken  wenden  als  Ausgangsmaterial  das  aus  dem  Saccharat  wiedergewonnene  Caibonai 
an,  wekhes,  um  den  etwa  6|  betragenden  VadttM  n  «sMicb,  mit  natfltlidMm  oder  au 
CotIciliB  gewwnenem  Carbooat  wa  Ziegeln  gefemi  in  dem  Ofen  au^escUchtet  wiid.  Daa 
nach  dem  Eriitecn  gewonnene  Strontiumoxyd  wird  mit  Wasser  gelöscht  und  die  geklirte  con- 
centrirte  Lösung  der  Krystallisation  überlassen.  Der  unlösliche  Thei) ,  welcher  noch  viel 
kohlensaures  Strontium  enthält,  wird  noch  einmal  für  sich  allein  im  MRNDHKiM'schen  Ofen  ge- 
lobt. Der  dann  noch  beim  Auslaugen  zurtickbleibende  Schlamm,  welcher  Strontium  jetzt 
«acnffich  ab  Snl&t,  SiHcat  und  Almnintt  cnthUt,  knn  dam  in  andern  Weite  noch  aaf  Hrdxmt 
»eiaibeitet  wwden  (4o> 

Direkt  zum  Hydrat  gdaagt  man  nach  eincn^  Patente  von  LttLAY  (41),  wenn  man  das 
Carbonat  mit  den  Heiq^asoi  and  aberhitztem  WaMerdampf  in  dacn  geeigneten  Ofen  in  Be> 
ftlhrung  kommen  lässt 

Fir  ^  Darstellung  des  Strontiumhydiats  aus  Coelestin  lind  vide  Wege  angcgei>en, 
welche  auf  der  verdbeigebcnden  Ueberfthrung  des  SnUits  entweder  in  Gnbooat  oder  SoMd 
beruhen.  Die  VerarbeitaBg  *n  aislafem  bat  den  Vonag.  Dana  geriage  fidnengungca  von 

Sulfid  nihren  leicht  Bräunung  der  Zuckersftfte  herbei.  Von  den  Verfahren,  den  Coelestin  in 
Carbonat  umzuwandeln,   werden  das  englische  und  das  Aussiger  als  Fabrikgeheimniss  gewahrt. 

Die  Dessauer  Zuckerraifinerie  erhitzt  das  iein  gemahlene  Mineral  mit  einer  Lösung 
von  keUenMUBCUi  Man»  im  Draddusid,  wobei  sidi  koUcnamta  Strantim  und  idiwcid- 
aamca  Nanhun  bildet  Die  vdltfndfge  Entfemang  des  Alkalis  getti^  nacb  dem  Patent  Havaa 
(42)  dadurch,  dass  man  das  gewonnene  Carbonat  bis  zum  Zusammensintern  erinlrt,  dann  in 
kochendes  Wasser  einträgt  und  mit  heissem  Wasser  wäscht.    Vergl.  femer  Bd.  2,  pag.  148. 

Zum  Sulfid  gelangt  man^  wenn  der  Cock^tin  durch  Erhitzen  mit  Kohle  reducirt  wird. 
SrS 0|  +  4C  BB  SrS  +  4CO.  Da>  Sulfid  kann  nun  nach  den  fUr  da»  Baiyum  geltenden 
Meftodcn  in  Hydrat  flbeigcfthft  werden.  Beaonda«  dudi  Ntjcnte  geschitst  sbd  die  Veifdaca 
von  Tkachbl  (43),  welcher  Natronlaage,  von  Lauuomi  (44),  weicher  dmdi  AetsalkaBeo  naa 
UmO  iBcidi  genadifea  SnlHMjrd  anwendet;  ferner  das  von  Pattoisor  (45)  angegebene  Ver- 
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fafarcD,  bei  don  das  Solfid  mit  fehl  gcpahrerten  Mangantupeiwyd  («ugtmndumm  WcUkm- 

schlaom)  oder  Manganbydroxyd  versetzt  wird.  Beim  Durchlcitcn  von  Luft  gehen,  wenn  die 
Temperatur  auf  38"  gehalten  wird,  608  Sulfids  in  Hydroxyd  Uber,  der  Rest  giebt  unlös- 
liches. Hyposulfit.  33  3  Schwefel  werden  nebenbei  als  solcher  gewonnen  und  das  Mangan  wird 
aU  Hydroxyd  turückerhalten,  um  von  neuem  Verwendung  zu  finden.  Mactear  (46)  erhitzt  des 
Coelestin  mit  etwai  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrianwalbt  and  Kohle  und  gelangt  so 
beim  AnslangeD  mit  Waaaer  direkt  cum  Hydnt.  Ein  Veifthmi  rar  Rdn^ong  dM  StwiiÜMii- 
hfdiats  hat  sich  Tracbsel  (47)  patentiren  lassen. 

Zur  Gewinnung  von  Strontiumhydrat  avis  den  Rückständen  des  Strontianvcrfahrcns  sind 
mehrere  Methoden  in  Vorsclilag  gebracht  worden  (48,  49,  50),  die  aber  bisher,  wie  es  scheint, 
nur  vereinzelt  zur  praktischen  Anwendung  gelangt  sind. 

Strontian'Kali.  100  Thle.  geschmokenet  Kaliumhydrat  TemSgen  tO  Thle.  Strontium- 
oxyd  EU  Ittien.  Ei  «Dtrteht  cme  g^iw^i**,  wdche  Sanentoff  absorbirt  tmd  dann  Bleii  Kupfa, 
Silber,  Platin,  Eisen,  Antimon  und  Zinn  au&ulösen  vermag  (51). 

Strontian-Natron  bildet  eine  ähnliche  SduDclse,  nut  ist  NatriunUqrdrat  geringere  Mengen 
von  Strontiumoxyd  zu  lösen  im  Stande. 

Strontiumsuper  Oxyd,  SrO,,  ist  nicht  nach  den  zur  Herstellung  von 
Btriumsuperoxyd  gebräuchlichen  Metlioden  darstellbar.  Ein  Hydrat  SrO,  H-SH^O 
erhält  man,  wenn  Strontianwasser  mit  einer  wässrigen  Wassentofiuperoxydlösung 
vermucht  wird  (52,  53).  Bringt  man  dagegen  wflssrige  Losungen  von  Natrium- 
mpetoxyd  mit  irgend  einem  Strontiumsalz  zusammen,  so  erhält  man  ein  Stron- 
timnanperoxyd,  das  8,  10  oder  13  Mol.  Krystallwasser  enthält  (54).  Immer  bildet 
es  perlglänzende  Schuppen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden.  SrO,  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches  bei  Rothgluth  nicht  schmilzt,  im  Uebiigen  die  Eigenschaften  des 
Bariumsuperoxyds  tbeilt 

Sulfide. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  das  Strontium  in  mehreren  Verhältnissen. 

Str on  tium  m  ono SU  1  fi d  ,  Ein  fa  ch-Schwefelstrontium,  SrS.  Bildet 
sich  aus  metallischem  Strontium  und  Schwefel  und  wird  dargestellt  wie  die  ana- 
loge Bariumverbindung  durch  Reduction  des  Sulfates  mit  Kohle  oder  aus  kohlen- 
saurem Strontium,  indem  Uber  das  glühende  Salz  Schwefelkohlenstoffdampf  ge- 
leitet wird,  der  mit  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure  vermischt 
ist  Man  othält  das  Sulfid  als  em  rein  weisses  Pulver,  welches  sich  mit  der  Zeit 
gelblich  fibrbt  (55).  Nach  Schobnb  ist  es  nicht  pyrophorisch  (56),  nach  Bbcqubril, 
wenn  aus  reinem  Carbonat  dargestellt,  schwach  grünlich  blau,  bei  Anwesenheit 
von  Natrium  oder  Lithium  leuchtend  grün  phosphorescirend  (57). 

Seine  Lösung  in  Wasser  lässt  nicht  Strontiumsulfid  auskrystallisiren,  soodem 
Strontiumhydrat,  während  Strontiumsulfhydrat  in  Lösung  bleibt  (58,  59). 

Strontiummonosulfid  nimmt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  diesen  nicht  mehr 
auf,  wohl  aber  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Schwefel  (56). 

Strontiumsulfhydrat,  Sr(SH)j.  Durch  Sättigung  von  Strontianwasser  mit 
Schwefelwasserstoff  oder,  wie  oben  angegeben,  aus  dem  Sulfid  erhalten.  Bildet 
im  Vacuum  über  Schwefelsaure  grosse,  gestreifte,  anscheinend  vierseitige  Säulen, 
weldie  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzen  und  beim  weiteren  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  in  Strontiummonosnlfid  umgewandelt 
werden  {66).  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  entweicht  allmählich  aller 
Schwefelwasserstoff,  Strontiumhydrat  zurttcklassend  (58,  59). 

Strontiaoitetrasalfid,  SrS«.  Wird  dargesteDt  duch  Kodien  von  100  Thln.  Strootinm- 
monofolfid  mit  80  Thln.  Schwefel  (8  At.)  und  Wasser.  Man  erhält  es  als  SrS^  -f-  6H,0  in 
Form  eines  bei  5—8**  strahlig  kiystallinisch  erstarrenden  rothen,  Syrups,  wenn  die  Flüssigkeit 
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bei  einer  16**  nicht  übersteigenden  Temperatur  im  Vacuum  verdunstet  wird.  Aus  einer  bei 
90— SS*  Tordoiutcleii  Ltisaag  entstehen  heOigelbe  Wanten  der  Zusammenseuung  StS^-H  2H,0 
($6).  Die  «tarige  Lteang  («jFdirt  sich  an  der  Luft  erst  so  Stroothimasysalfid,  dann  anler  Ana- 
lehaidoBg  TOB  Sdnrefel  und  kohlensaurem  Strontium  tu  unterschwefUfHMweBi  StronÜnm« 

Strontiumpentasulfid,  SrSj.  Entsteht  beim  Verdunsten  einer  in  der  Külte  mit 
Schwefel  gcsHttifiten  Lösung  des  Tetrasulfids  und  bildet  eine  sehr  hygroskopische,  amorphe,  hell- 
gelbe Masse.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  zeigt  es  sich,  dass  die  Verbindung  sich  wieder  in 
Tetrainlfid  md  SeluMfel  seikgt  hat,  indem  es  gelingt,  die  1  At  taiapnABuSt  Ue^gt  Sdmcld 
duidi  Schwefelkohlenstoff  amratidieB  ($6). 

Strontiamoxysulfid,  SrO  •  SrS^- 12H,0.  Entsieht  aus  dem  Strontiumtetrasalfid  durch 
gemSssigte  Oxydation.  Rubinrothe  Rhomboeder  alkalischer  Reaction.  Sie  werden  an  der  hah 
weiter  oxydirt  und  durch  Säuren  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (56). 

Selcnstrontium,  SrSe.  Entsteht  aus  selensaurem  Strontium  durch  Einwirkung  von 
Wasscfitoir  bei  dtmlder  Rodiglndi.  Weisses,  in  Wasser  wenig  lödidies  Pulver,  weldiet  keiac 
PlMMflM»csecittersehennng  seigt  und  an  der  Luft  hold  rodi  wird  (6t). 

Mehrfach  Selcnstrontium.  Aus  mehrfach  Selenkalium  nnd  Stnmtiinnsalxen  dargeslelk. 
Fleischrother  Niedcrsclilag,  der  durch  Säuren  unter  Abscheichmg  von  Selen  zersetzt  wird. 

Phosphorstrontium  wird  wie  die  entsprechende  Baryumverbindung  dargestellt  und 
seigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  diese.   VergL  Bd.  2.  pag.  144. 

Sauerstoffhaltige  Salxe. 
Cblorigsaures  Strontium,  Sr(C10y)|.  Ans  Strontianwamer  and  eUoijger  Stame. 
Zcrfliessliche,  bei  SOS**  in  chknsawes  Strontium  und  CUwstrontiam  sieb  uasetsende  KtystaD* 
masse  (62). 

Stron tiumchlorat,  clilorsaures  Strontium,  Sr(C103)j.  Wird  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Strontium  in  wässriger  Chlorsäure  gewonnen  (63,  64) 
oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Strontianwasser  oder  in  eine  warme 
Suspension  von  Strontiumcarbonat.  Bildet  beim  UrakrystaUisiren  bei  Zimmer- 
temperattir  duTchncbtige,  rhombische  Octa^der,  welche  frei  von  Kiystallwasser 
und  nicht  seiffiesslich  dnd. 

Bs  bildet  Iddbt  tthcrsättigle  Losungen,  ans  denen  das  Sab  in  den  veisddedtMlw  FSoraN» 
auskrystallisirt,  so  beim  langsamen  Abktlhlen  einer  heiss  gesättigten  Lösung  auf  10^  in  kleinesi, 
fichiefwinkligen,  scheinbar  monosymmetrischen  Blättchen  nnd  aus  einer  stark  (Ibersättigten  Lösung- 
in  langen,  rhombischen  I'rismen  oder  Blättchen.  Kin  wasserhaltiges  Salz,  Sr  (CIO,), -|- 3  H  jO 
entsteht,  wenn  eine  59  proc.  Lösung  auf  —  40  °  abgekühlt  wird.  Die  auskrystallisirenden 
Naddn  wachsen,  in  eine  auf  ~  90  bb  —  S5^  {abgekOblte  64  pioc.  Lttrang  gefaiadit,  so  vier» 
■ciügcn,  ahgestiunpften  rhombiscfaen  Prismen  an,  wdche  bei  Zimmettemperatur  bald  reiwittnu. 
Eine  64  proc.  Lflsung  anf  —  95  bis  ~  96**  abflekllUt,  ttsst  das  Cblont  au  einer  dttukcn 
Gallertc  erstarren. 

SoucHAV  (64)  erhielt  ein  wasserhaltiges  Salz,  Sr(Clü,),öU,0,  in  kleinen,  körnigen,  aer- 
fliesslichen  Krystallen. 

Strontiumchlorat  beginnt  bei  290  Sauerstoff  abzugeben,  und  schmilzt,  sobald 
davon  10^  entwichen  sind.  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Zerfiüles  veigL 
PomiTziN  (65).  Auf  glühende  Kohle  geworfen,  verpufft  es  mit  rother  Flamme. 

Sirontinmperchlorat,  flbercblor saures  Strontium,  Sr*(QO^)j.  Ans  Strontinm- 

hydrat  oder  -carbonat  und  Ucberchlcrsäure.  Büdet  eine  an  der  Luft  schnell  solliessende,  muA 

in  Alkohol  lösliche  Krystallmassc  (66). 

Unterbromigsaure«  Strontium,  Sr(BrO^,.    Aus  Strontianwasser  und  Brom  (Balaro). 
Ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Strontiumbromat,  bromsaures  Strontium,  Sr (BrO|)]  +  H^O.  Ent- 
steht beim  LOsen  von  Strontiumcarbonat  in  wttssriger  Bromsäure  (68)  oder  beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Brom  in  Strontianwasser,  ist  hierbei  jedoch  nicht 
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vollständig  von  dem  mitgcbildeten  Bromid  zu  trennen  (69).  Monocline  Säulen 
vom  spec.  Gew.  3-773;  löslich  in  3  Thln.  Wasser.  VeFwittern  nicht  im  Vacuum 
tiber  Schwefelsäure,  verlieren  dagegen  ihr  Krystallwasser  bei  120°  vollständig. 
Das  wasserfreie  Salz  beginnt  Sauerstoff  und  Brom,  ohne  zu  schmelzen,  bei  240 
absogeben.  Der  Rflckstand  besteht  ms  Strontiumojqrcl  and  Strontiambronnd  m 
wechselnden  Verhältnissen,  je  nach  der  angewandten  Temperatur  (70). 

Strontinmjodat,  jodsaares  Strontinm.  Bildet  sich  beim  Lösen  von 
Jod  in  Straatianwasser  oder  von  kohlensaurem  Strontiam  in  heisser  wissriger  Jodslnre 
oder  beim  Zusammenbringen  der  wflssrigen  Losungen  von  Chlofstiondnm  und 
jodsaurem  Natron,  wobei  das  Strontinmjodat  meist  tum  Theil  sogleich  niederfällt 

St(J0j)3 -♦-  ßHjO  entsteht,  wenn  die  Fällung  mit  jodsaurem  Natrium  in  der 
Kälte  erfolgt.  Kleine  Octacder  (?),  welche  sich  in  H2  Thln.  Waaser  von  15* 
und  in  110  Thln.  kochenden  Wassers  lösen  (71V 

Sr(J  Oj)3  4- H5O  bildet  sich  bei  der  Fällung  in  der  Wärme  (71).  Weisses 
Pulver  oder  mattweisse  Nadeln.  Krystallisirt  auch  aus  der  kalten  salpetersauren 
Lösung  mit  diesem  Gehalte  an  Wasser  aus,  und  verliert  dieses  erst  bei  180°  (73). 
Beim  Abdampfim  der  salpetersauren  Lösung  zwischen  70  und  80^  Selsen  ndi 
kldne,  dmcbschemende,  wasserfreie  Krystalle  ab  (72).  Lflst  sich  in  kalter  Sab- 
sXore  unter  Chlorentwicklung,  giebt  beim  Glühen  Jod  und  Sauerstoff  ab,  unter 
Bildung  von  flbeijodsaarem  Stroniittm. 

Strontiamperjodat,  ttberjodsavres  oder  netahyperjodsaares  Strontiom» 
St(J       + €11,0.  WM  eriuUten  Mm  LSsca  von  StvootiiiiMnrboiiat  in  flbencbniacer  Uebo- 

jodkäure.  Grosse  inilchweisse  Krystalle  (triclin  ?),  die  Ober  Scinrafelsäuie  ihr  Wasser  tum  Theil, 
bei  100*^  vollständig  verlieren.  Löst  sich  in  Wasser  mit  saurer  ReactioOt  dmch  A'^r*""'**' 
wieder  fällbar.    Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Explosion  (73). 

Basisches  Bberjodsavres  Strontium,  dimesohyperjodsanrcs  Strontium, 
Sr(JO,),,  SrO.  Aas  dem  entqmclieiMieD  Natrinnsals  in  sa^yetenmiicr  Losung  «nd  Sinmiian* 
waascr.   WciaMT  Miedsnchlag  von  der  Zwtammfwsetwuy  Sr(JO,),,  SrO  +  SH^O  (74> 

Zweibasisches  tlberjodsaures  Strontium,  m esoh yperjodsaures  Strontium, 
Sr(JO,j2,  2Sr().  Bildet  einen  voluminösen,  beim  Kochen  mit  Wasser  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag,  welcher  aus  der  Lösung  von  salpeter»aurcm  Strontium  mit  dem  entsprechenden 
Kalimwalf  gefüllt  wird. 

Vierbasisches  flberjodsaures  Strontiam,  orthohyparjodsaares  Strontiam. 
Sr(JO,),,  4 SrO.  Entsteht  beim  Glühen  von  jodsaurem  Strontium  oder  das  basischen  dbar* 
jodsauren  Salscs  (71).  Zersatxt  sich  beim  Erlutacn  in  Waasaistoffrtiome  anter  Fcnaicr- 
scheinung. 

Strontium&ulfit,  scbwefligsaurcs  Strontium,  SrSO^.  StfOnliamoxyd  absorbirt  l.ci 
890*  begicfig  Sdnrafddioqid,  indem  StSO^  cuMdit  (75).  Es  wiid  daigealdlt  doidi  Um- 
adao^  des  SteontinmcMotids  mit  schweAigsaafem  AUcalL  KiyalallkBmer,  die  sidi  an  der 
Lnft  laagiam  sn  Snihk  OKjdireB  (76),  beim  GlttbcB  dieses  vnd  SaUd  Ueten  (77). 

Strontinmsulfat,  schwefelsaures  Strontium,  SrS04.  Die  natttrlich 
vorkommende  Verbindnng  itthrt  den  Namen  Coelestin.  Man  stellt  es  dar  aus 

Strontiumsalzen  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  oder  schwefelsauren  Alkalien. 

bildet  einen  sofort  krystallinisch,  zuweilen  auch  anfangs  voluminös  lallenden 
und  später  kiystalliniscb  werdenden  weissen  Niederschlag. 

Grössere  Krystalle  kann  man  erhalten  beim  Schmehen  von  Katfamsolfot  mit  überschüssigem 
Strontiumchlorid  (78),  oder  durch  Lösen  von  gefslltrm  Sulfat  in  concentrirtcr  Schwefelsaure 
(STRirVK,  Scinn.Tz)  und  beim  2 — 3  maligen  Erhitzen  desselben  mit  verdünnter  Saltsäure  auf  160®. 
LMsst  man  hierbei  jedes  Mal  langsam  erkalten,  so  kann  man  CoelestinkiystaUe  von  einigen 
IfiBinwIeni  Linge  eriialten  (79). 
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Das  spedfiache  Gewicht  des  geOUten  Sulfates  ist  3*77,  das  des  kflnstHchen 
und  natarUchen  Coelestins  3'96.  Das  StiontiomsoIiSftt  ist  in  Wasser  (ast  unlöslich. 
1  Liter  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  O  l 45  Grm.  und  bei  Siede- 
hitze QrlOA  Grm.  des  Salzes  (Fresenius).  Noch  weniger  löslich  ist  es  in  Schwefel- 
säure oder  sulfathaltigem  Wasser,  während  andere  Säuren  und  ihre  Salzlösungen 
seine  Löslichkeit  crhölien.  Bei  heftigem  Glühen  schmilzt  es  zu  einer  glasartigen 
Masse  und  wird  alkalisch,  indem  es  einen  Theil  seiner  Schwefelsäure  verliert. 

Glühen  mit  Kuhle,  Kiscn  oder  Zink  (8o)  im  Wasserstoftstrome  oder  feuchtem 
Kohlenoxydstrome  (8i)  bewirkt  die  Reduction  des  Sulfates.  Arsensäurc  (Sz)  beim 
Erhitzen  oder  ein  anhaltend  bei  Koiiigluth  über  das  Sulfat  geleiteter  Chlorwasser- 
stoffstrom (83)  treibt  die  Schwefelstiue  aus.  Ammoniumcarbonat-  und  Alkaltbi* 
carbonaddsnng  setzen  das  StrontiuDisulfat  schon  in  der  Kälte  um,  dasselbe  ge- 
schieht beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  beim  Kochen  mit  denselben, 
sdbst  bei  G^enwait  schwefelsaurer  Alkalien. 

Schwefelsanres  Strontinm-Kslivin,  SrSO«,  K^SO«.  BiUct  ikh  bdm  Vodonslca 
einer  wBssrigen  Strontiumsuiratlösung,  die  einen  Uebendiaas  von  Kaliumsolfat  endiilt  ab  da 
weisses  Krystnllpulver,  das  bei  Rothgluth  zu  einer  zähen  Masse  schmilzt  (84). 

Schwefelsaures  Strontiam-AmmonittiD.  Eid  in  sdiwefidiaiima  Ammoniam  un- 
lösliches Krystallpulver  (8$). 

Strontiumbisulf at,  saures  schwcfelsattrat  Strontlusft,  SrH,(S04),  (86).  Em* 
steht,  wenn  die  LOsong  des  neutralen  Salxes  in  concentrirter  SchweCelsiuie  mit  Bbendiüssigcm 
Strontiumtulfiit  digerirt  wird,  oder  wenn  darin  noch  schwefdaaofet  KaUuni  gelöft  wiid.  KGmige 
Krystalle,  die  beim  Erhitzen  oder  durch  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt  werden  Ein  1  Mol. 
H,0  enthaltendes  Salz  scheidet  sich  in  kleinen,  glänsenden  Blattchen  aus,  wenn  man  die  Ldsung 
an  feuchter  Luft  stehen  lässt 

Strontiumthlosttlfat,  Stroatiuinbyposulftt,  uatersehwefligsaurci  Strontian. 
SrS,0,  (87, 88).  Aus  daer  StnmthmMdslflmnc  md  NatrinmOnoralftt.  Auf  Zuaaiz  von  Alko- 
hol  oder  beim  Verdunsten  der  Lösung  unteifaalb  50  scheid«!  «s  »idi  mit  5  Mol.  Krystallwasser 
in  seideglänzenden  Nadeln  bczw.  in  sehr  grossen,  glänzenden,  monoklinen  Tafeln  aus.  Dieselben 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  verwittern  schnell  an  der  Luft,  verlieren  4  Mol.  Hjü  bei  100° 
während  das  letzte  Uber  200^  bei  gleichzeitiger,  tfaeihreiser  Zersetzung  des  Salsa  eist  toII- 
rtMndig  «ntireidir  (88).  Die  oberiialb  60*  vcrdamiifte  Lesung  liefert  ein  Sab  ia  kkiaeo,  piis* 
matiachcn  Kiyslilka»  die  1  MoL  KijratallwBaaer  endialtai  (87). 

Strontiumdithionat,  un  terscbwefeltaures  Strontium,  SrS,Og -t- 4H,0.  Wie 
das  Barytsalz  erhalten.  Hexagonale,  sechsseitige,  luftbeständige  Tafeln  vom  spec.  Gew.  2'373; 
drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links;  ihre  Lösung  aber  ist  optisch  inaktiv  (89). 
LBit  sidi  in  4'6  TUn.  Waatcr  tob  16*  nnd  1<5  TUn.  koeheodai  Waisen,  turiOeKch  in  Alko> 
hol;  sduneckt  bitter  (90). 

Strontinmtetrathionat,  tetrathionsaures  Strontium,  SrS^O^  4- 6H,0.  Durch 
Ehlingen  von  Jod  in  eine  LOsung  von  unterschwcfligsaurcm  Strontium  und  Fällen  mit  Alkohol 
erhalten.  Beim  Verdunrten  der  concentrirtcn  wässrigcn  Lösung  scheidet  Steh  nur  ein  Theil  des 
Salzes  in  dUnnen  Prismen  aus,  der  andere  zersetzt  sich  (91). 

StroBtinmeelenit,  selenigaanres  Strontinm,  8&SeO,  +  7H,0.  Entsteht  durdi 
Fillui^  von  CUontionlittm  mit  sdeaigBaincin  Alkali.  Lufibcelindig«r,  loTstalliniicher  Mieder* 
•oblag,  der  Uber  Schwefelsäurcwasscr  frei  wird,  befan  ElUtien  SU  einer  wdfleen*  porcdlanartigen 
Masse  schmilzt.    Wird  leicht  zu  Sclcnid  nducirt. 

Strontiumbiselenit,  saures  scie nigsaures  Strontium,  SrH^CSeO,),.  1  Mol. 
Strontiumcarbooat  wird  in  2  Mol.  seleniger  Säure  gelOsL  Die  bei  gewöhnlicher  Temperator 
TCfdnmtete  LOeaiic  ididdet  kleine  KiTSlalle  ans,  wthicad  bei  50^60"  lasfe^  ^iDBende,  dmdbf 
■chcbeode,  nonoklise  Sinlen  entstehen,  die  InftbesliDdiff  and  leidit  ladich  sind  (Jtfjum). 

St rontiumhyponitrit,  untersalpetrigsaurcs  Strontium,  Sr  (NO)  .j  +  5  O. 
^riulten  durch  Zersctsung  von  rohem,  untersalpetrigsaurem  Silber  mit  Chlorstrootium,  bei  Gcgen- 
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wart  von  maig  Sdpdciiliafe  und  Znnlt  ««m  AmauML  Kbine  Kiystalle,  die  cnt  bei  100* 
üir  KryileUwaNcr  mter  lOMcrst  geriofer  Zcnetsunc  verlieren.  IGt  80pro&  Eeiigiinre  ent- 
steht  (]a5  Dopp«Isalt.  Sr(NO),>Sr(C,H,0,),>2C,H40,>S.II,0.  Fdne,  weiaee,  in  Wauer  lö*- 
liclie  Nadeln  (92). 

Strontiumnitrit,  salpetrigsaurcs  Strontium,  Sr(NO,),.  Man  verfährt  wie  bei 
der  Danteilung  des  Bariumnitrits.  Vcrgl.  Bd.  2,  pag.  147  (93,  94).  Ganz  frei  von  Nitrat  erhält 
mm  et  dnrdi  Umseteniig  des  Stroolnimcblorids  mit  salpetrigsaiucm  Silber  (95).  Feine,  seide* 
gissende  Nedehi,  «ddie  whr  leidrt  in  Wuier,  schwer  in  AUmhoI  Utslidi  tind.  Beim  luff- 
snmcn  Verdunsten  der  Lösung;  Lei  90°  setzen  sich  luftbeständige  Octaifdcr  nb|  «ddie  in  abfO* 
Itttem  sehr  wenig,  in  90  proc.  Alkohol  ztorolich  leicht  löslich  sind  (94). 

Strontiumnitrat,  salpetersaures  Strontium,  Sr(N0),)2.  Aus  kohlen- 
saurem Strontium  und  Salpetersäure.  Aus  heisser  Lösung  krystallisirt  es  wasser- 
frei in  Octatidern  vom  spec.  Gew.  2'962  auf  Wasser  von  3  (Schroeder),  2'98 
auf  Waaser  von  16^  bezogen  (Favsb  nnd  Valson).  In  100  Thlo.  Wasser  löst 
es  sich  nach  Muldu  in  folgenden  Verhiltnissen. 

bei  5"      10»     20*     80**  ai-8'     40*  50* 

Thie.  Sr(NO,),     47-S    54*9    70-8    87-6  900      91*8  08<6 

bei  60°     70°     80°    90°    100*  107*9' 

TUe  Sr(NO,),     94  0    95*6    97-3    99     lOM     10S*8  108-9 
Die  specifisehen  Gewichte  (96)  der  Lösungen  bei  19*5**  sind  bei  einem  Ge- 
hatte von 

1%       5%     m     16f  35f    80|r     3ög  40{(Si(NO,), 

1-009  1-041  1085  M81  M81  1-235  1-292  1-354  1  422 
Löst  sich  in  8500  Thln.  absolutem  Alkohol  oder  in  60000  Thln.  eines  Ge- 
misches gleicher  Volumina  Alkohol  und  Aether  (97).  Ueberschichtet  man  eine 
kalte  Lösung  des  salpetersauren  Strontiums  mit  Alkohol,  so  krystallisirt  es  daraus 
mit  4  Mol.  Wasser  in  grossen,  wasserhellen  Blättern  aus,  welche  dem  monoklinen 
System  angehören.  Spec.  Gew.  2*249  bei  15'ö^  (^Favre  und  Valson).  Sie  ver- 
wittern sehr  schnell  an  der  Luft  und  werden  bei  100°  wasserfrei.  Die  4  MoL 
H,0  sind  alle  mit  gleicher  Fest^keit  an  das  Molekfll  des  Strontinmnitrats  gebunden 
(98).  Das  waaserfreie  Sab  schmilst  bei  staiicem  Erhitzen  unter  Zmcwmg,  wobei 
es  erst  in  Nitrit  dann  in  Qx|d  abeigeht  Auf  gltthende  Kohlen  geworfen,  ver- 
pufft es  schwach.  Verwendung  findet  es  in  der  Feuetweikerei  zu  Rothfeuer. 

Salpctersaures  Strontium-Natrium,  MtTLDEK,  Scheikond.  Verhand.  1864,  pag.  164. 

Strontiumhypophosphit,  unterphosphorigsaures  Strontium, 
Sr(H,POj)j.  Aus  kohlensaurem  Strontium  und  der  Säure  oder  durch  Kochen 
von  Strontiumwasser  mit  Phosphor.  Luftbeständige  Blättchen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  lösen,  beim  Erhitzen  sich  zersetzen  gemäss  der  Gleichung 

7Sr(H,PO,),=  Sr(PO,),H-3Sr,P,07-i-6PH,4-4Hj-f-H,0  (99,  100). 

Strontiumphosphit,  pbosphorigsauresStrontium,  SSrHFOt+SH^O. 
Wird  eihalten,  wenn  ein  Gemisch  von  Phosphortrichlorid  und  einer  wissrigen 
Chlontrontittmlösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  Krystailinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Gltthen  zersetzt  (Rammilsbbrg).  Beim  Erhitsen  seiner 
Lösung  ftUt  ein  perlglänzendes,  basisches  Sals  aus,  wibrend  ein  saures  sehr  leicht 
lösliches  in  Lösung  bleibt  (Dulonc). 

Strontiuniorthophosphat, tertiär  esorthophosphor  saures  Strontium,Sr,(PO^),. 
Aus  ammoniakalischem  Chlorstrontium  und  secundärem  phospliorsaurem  Natrium.  Die  Lösung 
in  FlMMphwribne  sdwidet  beim  Erwlimeu  ein  rnilaeKches  Sei/  ab  (BsLBimroa). 

Secundires  Strontiumorthopbosphat,  SrHPO«.  Dturdi  FUhmc  von  Slionliam- 
Selsen  vennittdst  secundliren  Netrinnpho^hals  eibelten  (67).  Weines,  m  Wesser  mJCePdw 
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PaWer,  löslich  in  Phosphor^ure,  Salpetersäure  und  SaUüure,  ebenso  in  Salmiak,  salpetemtuciD 
und  berosteinniirem  Ammoaiimi,  hicms  durch  Aonnonialt  wieder  vollftindit  HDtav. 

StroBtivmphotphftt  -  StroBtinmeliloTid,  ft|Srs(P0«)y]-(-8rQ,  (Dcvnxs  wmd 
Cakom). 

Strontiuinpyrophosphat,  pyrophosphomaures  Strontium,  Sr,P,OY 
-I-  HjO.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  secundären  phosphorsauren  Strontiams 
oder  beim  Etilen  von  salpetersaurem  Strontium  mit  pyrophosphorsaurem  Natrium. 
Kleine  Krystalle,  die  etwas  in  Wasser,  leichter  in  Salz-  oder  Salpetersäure,  nicht 
in  Essigsäure  löslich  sind  (102).    Orthorhombische  Prismen  (103). 

StroBliunaetaphoiphat.  metapbosphorttturet  Strontinm,  Sr(PO,),.  Wcmms, 
in  Wasser  und  Säwta  nnlOilidies  Pnlrcr,  das  wie  das  cn(q»cchende  Baiiiimsals  gebildet  wird 
(lOt).   Die  beiden  anderen  vom  Barium  bekannten  Metapho«phate  sind  nicht  darstellbar. 

Orthophosphorsaurcs  S  tron  t i u  m  -  K ali um ,  SrKPO,.  Krystallpulver,  dinch  dttbcB 
von  pyrophosphorsaurem  Strontium  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten  (103,  104). 

Orthophosphorsaures  Strontium-Natrium,  Sr-NaPO^,  weisses  Krystallpulver 
(103,  104). 

Pyrophosphorsaurea  StrontiuBB-Kalinm,  SrKfP^Of.  Ueugminle  BUWriim,  im* 
löslich  in  Wasser.   Durch  Schmclscn  von  Kaliunmeln'  oder  -pfiopboaphat,  StnalinMMgfd  oad 

Chloricalium  dargestellt  (103). 

Py rophosphorsaures  Strontium-Natrium.  Amorpher,  in  Wasser  etwas  löslicher 
Niederacfalag.  Durch  Eintragen  von  Chlorstrontium  in  eine  kochende  Lösung  von  pyrophos- 
phommcm  Natthni  eriudien  (105}. 

Trimetapbosphorsanrts  Strontinm>Natriani|  SrNA(POy)y -|- 3HgO.  Dtane, 
sdiiefe  Säulen,  welche  beim  Verdunsten  einer  oonoentrirten  Lösung  von  3  Thln.  trimel^ihB*- 
phorsaurem  Natrium  und  1  Thl.  Strontiumchlorid  unterhalb  25"  entstehen  (Lindbom). 

Strontiumarsenit,  arsenigsaures  S^trontium,  Sr(AjO,)|  +  4U,Q.  Durch  Wechs«l- 
sandattof  von  SMatiunsah.  ud  arMoigsauiem  Annumhua  «bdlan.  Zienlwh  leidit  löalidiea 
KiyalaDpalver. 

Strontiumarseniat,   tertiäres,   arsensaures  Strontium,   Sr|(As04},.  Laiife, 

durchsichtige,  orthorhombische  Prismen  (106). 

Secundäres  arscnsaurcs  Strontium,  '2SrHAsO^  -4-3HjO. 

StroDtiumpyroarseniat,  py roarsensaures  Strontium,  Sr,As,0|.  Entsteht  beim 
EintiifMi  von  Strontlumoisyd  in  gaadunolicnes  KaiiMmwitaaiianial  Beim  AmiddiaB  mit 
wasserfreiem  C^oertn,  Entfimnag  dessdben  mit  absohttem  Alkobcd  hintetbleibt  et  ak  dae 
in  Ofthoriiombischen  Prismen  krystallisirte  Verbindung  (106). 

Arsensaures  Strontium-Natrium,  SrNaAsO^.  Aus  Strontiumoxyd  und  Natrium- 
pyroarseniat  beim  2usammeoschmelxen.  Zu  dentritischeo  sechsstrahligen  Sternen  gruppirte 
Nadeln. 

Strontiumuatimoniati  antimonsaures  Strontium,  Sr(SbO,),-f- 6H,0.  Aua 
Ch  oisuüuüum  und  amfanonsawem  Kalium  ctfaalten. 

Strontininborat,  borsaures  Strontium,  81640^.  Entsteht  bdm  FiUai 
einer  Strontiumchloridlösung  durch  boisaures  Natrium,  als  imiMf  NndeneUa^ 
der  nach  dem  TrcKknen  bei  100''  noch  4MoL  H,0  enthält  (108).  Wasserfrei 
krjrstallisirt  es  aus  geschmolzenem  Chlorkaliumnatrium  in  langen,  dttnnen  Nadeln, 

die  in  kalter  Salpetersäure  löslich  sind  (107). 

Rose  erwähnt  ein  Borat,  das,  bei  110°  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
aSrO-öBaO,-!- 7H,0  besitzt  (109). 

Durch  sehr  starkes  Erhitzen  von  gleichen  Molektllen  Borsaure  und  Strontium- 
03iyd  im  Kohlentiegel  sind  folgende  Verbindungen  erhalten  worden  (107). 

Sr,B^09«8SrO-B|0,.  Platte,  kleine  Stuten. 

SrB,04aaSrO*BtO|.  Dicke,  gestreifte  Kryatalle.  Erhalten,  wenn  Chlor 
kalimnnatrimn  und  Cblotstronthim  der  Schmelse  hinaugesent  sind. 
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SrBßO^Q.  Dicke,  gestreifte,  vierseitige,  zugespitzte  Säulen.  Wenn  statt  dM 
Stronliumchlorids  Strontiumoxyd  hinzugesetzt  ist. 

Strontiumcarbonat,  kohlensaures  Strotiuni,  SrCOj.  Findet  sich  in 
der  Natur  als  Strontianit.  Technische  Gewinnung  aus  dem  Coelestin,  siehe  oben. 
Bildet  dn  weisses  Kiystallpolver  vom  spec.  Gew.  8*68,  welches,  wenn  es  durch 
kohlensanres  Ammontuin  gefiOlt  Ist,  die  Form  des  Aragonits  zeigt.  Von  grosseren 
Dimensionen,  in  kurzen  rhomlnschen  Prismen,  der  chankteristischen  Form  des 
Stfontiatuti,  llsst  es  sich  erhalten,  wenn  man  das  gefUlte  kohlensaure  Strontium 
4— 5Mal  mit  Ammoniumchlorid  oder  -Nitrat  auf  löO— 180",  oder  eine  verdünnte 
Strontiumsalzlösung  mit  Harnstoff  auf  140**  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt 
(iio).  CO(NH,)j-t- SrClj-H  2H5()  =  SrC05-»- 2NH4CI.  1  Liter  Wasser  löst 
0*0554  Grm.  SrCO,.  Ammoniakhaltiges  Wasser  verringert,  Salmiakammonium- 
nitrat- oder  kohlensäurehaltiges  Wasser  vermehrt  die  Löslichkeit.  Kochen  mit 
Salmiaklösung  führt  es  in  das  Chlorid  über.  Das  kohlensaure  Strontium  verliert 
seine  Kohlensäure  bei  1100°  nur  langsam  (iii),  schneller  und  vollständig  bei 
mässiger  Weissglndi,  (40*112)  od«r  bei  schwächerem  Glühen  im  Wasserdampfttrom 
(Gay-Lussac  und  THiNAitD).  (41). 

KokleBsanres  Strontiam^Natrinn.  Durch  ZuMuamfnftdimeken  der  beiden  Compo- 
ncBtcD  edudtcD.  Stdnlge  Haste,  ««Acte  idbst  bei  Wein^^nih  kdne  Kohteneliiie  veriiat  (113). 

Kieselflnorstrontium,  SrSiFl«-i- SH|0.  Aus  kohlensaurem  Strootinm 
und  Kieselflussiure.  Kurze,  vierseitige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung 
(Berzelius)  oder  monokline  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2-999.  Verliert  sein 
Krystallwasser  bei  gelindem  Erhitzen.  1  Thl.  löst  sich  in  31-06  Thln.  Wasser 
von  15"  und  ISS»  Thln.  50  Vol.-<}  Alkohol  von  15''  (126). 

Strontiummangantt,  MnO^-SrO,  und  Strontiumdimanganit,  2MnO,-SrO,  crhSlt 
man  beim  £rhitzen  eines  Gemisches  von  Strontiumchlorid,  Strontiumoxyd  und  Mangancblordr; 
cnleiei  bei  hoher  oder  gaiu  gelinder,  letzteres  bei  mittlerer  Temperatur  (114). 

StroBtlttmplanbat,  bleisaoret  Strentittin,  Sr^FbO«.  Entlieht  beim  ErkiHen  in» 
S  MoL  StnwiliiiBhfdntt  nd  1  MoL  Bkioajrd  im  oifciiai  Tiegel  Dankdbniniet  PtOver,  in 
Wasser  völlig  unlöslich.  Die  w^srige  Suspension  zersetzt  sich  allmählich  durch  die  Kohlen* 
säure  der  Luft.  In  trockncr,  kohlensäurefreier  Luft  beständig.  Verdünnte  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  senetten  es  in  Bleisuperoxyd  und  das  betreffende  Strontiumsall.  Salssäure  ent- 
widtdt  CUor,  ooa«;  Sdnrafthlai«  SsMiiloft  Bdm  EM^un  mit  Wumr  mf  150"  onter  Dndi 
CBtMdit  Strontimnhydi«  vaA  Bldiv^cnugrd  (115). 

Strontiamchromat,  chromsaares  Stronliam,  SrCiO«.  Gdber,  Mdit  löslicher 
Niederschlag. 

Stronti  umbichromat,  SrCr,0, -f- 3H.^O.  Aus  dem  Monochromat  und  Chromsäure  ei- 
haltea.    Grosse,  schief  rhombische  Kiystalle,  in  Wasser  leicht  löslich.  (Bahr). 

Stronti ammolybdat,  molybdKnsaures  Strontinm,  SrMo  O4.  Gut  ausgebOdele 
qMdmtisdie  Pyramiden  (116). 

'  Analytisches  Verhalten  der  Strontiumverbindungen.  Die  fluchtigen 
Strontiumverbindungen  verleihen  der  nicht  leuchtenden  Flamme  eine  schon 
rotbe  Färbung.  In  dem  Spectruro  treten  namentlich  zwei  rothe,  eine  orange 
und  eine  blaue  Linie  stark  hervor.  Vom  Chlorid  sind  noch  j^r^^fv  Bftilligrm. 

qpectralanalytisch  nachweisbar. 

Reactionen  der  Lösungen.  Wässrige  Lösungen  von  Strontiumverbin- 
dungen zeigen  gegen  Aetzakalien,  Ammoniak,  kohlensaure,  phosphor- 
saure, arsensaure,  borsaure  und  oxalsaure  Alkalien  dasselbe  Verhalten 
wie  die  des  Bariums,  ebenso  gegen  Chlorsäure,  Ueberchlorsäure,  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammoniuro. 
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Verdünnte  Schwefelsäure  tällt  in  der  Kälte  einen  voluminösen,  bald  fein- 
körnig werdenden  Niederschlag,  der  bei  sehr  starker  Verdünnung  erst  nach 
einiger  Zeit  erscheint.    Merklich  löslich  in  Wasser,  unlöshch  in  Alkohol. 

KaliumdicbroaiAt  fllUt  Strontianisalse  nicht,  neutrales  nur  concentriite 
Latangen  oder  auch  vtidflniite,  neutrale  oder  anunoiiiakaliacbe  LöBungen  der 
Chloride,  wenn  dieselben  auf  70°  erwinnt  and  mit  ^  Volumen  Alkohol  veisectf 
sind.  So  neben  Kalk  nachweisbar  (117). 

Kieselfluorwasserstoffsfture  flUt  StrontinmsalxUitangen  nicht,  auch  nidit 
auf  Zusatz  von  Alkohol. 

Zur  Unterscheidung  der  Strontium-  von  den  Barium*  und  Calciumver- 
bindungen  vergl.  Bd.  II.,  pag.  150.  Zur  Methode  der  Untersuchung  mittelst  ge- 
sättigter Gipslösung  ist  zu  bemerken,  dass  die  Anwesenheit  von  Kalksalzen  die 
Fällung  von  Strontium  selbst  bei  langem  Sie  Jen  verhindern  kann  (118). 

Zu  mi,krochemischen  Reactionen  eignen  sich  die  Sulfate  und  Oxa- 
late. Setst  man  au  einer  siedend  heissen  salssanren  Lösung  verdünnte  Schwefel- 
säuie,  so  fiUlen  Strontium-  und  BariumsuUat  in  gut  chacakterisiftcn  Kryitallen 
aus  (119)1  die  noch  besser  unterscheidbar  werden,  wenn  man  sie  aus  heisser, 
concentriiter  Sdiwefelstture  umkrystallisirt.  Das  SCrontiumsulftt  bildet  dann  Rauten 
und  Kreuze,  die  viermal  so  gross  sind  als  die  Kiyställchen  des  Bariums.  Grenze 
der  Reaction  0  0002  Milligrm.  Sr.  Bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  wird  die 
Fällung  verzögert.  Nach  dem  Abdampfen  scheiden  sich  Stäbchen,  abgerundete 
Würfel,  selbst  Kugeln  aus,  Barium  kommt  später  in  Rautenform  (120).  Die  Oxa- 
late sind  zu  unterscheiden  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid.  Strontiumoxalat 
scheidet  sich  zuerst  in  tetragonalen,  schwach  polarisircnden  Pyramiden  ab,  bei 
allmählicher  Neutralisation  der  freien  Salzsäure  folgt  Barium  in  sechsstrahligen 
Sternen,  zuletxt  Calcium  in  unansehnlichen  quadratischen  Tfifelchen  oder  Kömeiii 
(120). 

Quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Strontiums.  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Strontiums  erfolgt  gewichtsanalytisch  dnrdi  das  Sul- 
fat. Die  säurefreie  Lösung  des  Strontiumsalzes  wird  nach  Zusatz  des  gleichen 
Volumen  Alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  gefällt. 

Eine  voUimetrische  Bestimmung  ist  von  Knoepfler  (121)  angegeben. 

Zur  Trennung  des  Strontiums  von  Calcium  bedient  man  sich  der  salpeter- 
sauren Salze,  von  denen  das  des  Calciums  in  absolutem  Alkohol  loslich  ist. 
Besser  wendet  man  Alkuholäther  (1:1)  an.  Eine  hierauf  beruhende  neuere  Vor- 
schrift ist  von  KupffbrschlAger  (122)  veröffentUcbt 

BoGOMOLSTZ  empfiehlt  die  Mediode  von  SmnsKv  (123).  Aus  den  neutralen 
Lösungen  werden  j^achseitig  Strontium  und  Calcium  durch  ein  Gemisch  von 
schwefelsaurem  und  oulsaurem  Ammonium  [1  Liter  Lösung  endiült  SOO  Gnn. 
(NH4),S04  und  80  Grm.  (NH4)«C,04]  gefällt.  Die  FSllung  muss  in  der  Siede- 
hitze erfolgen,  weil  nur  dann  schwefelsaures  Strontium  und  oxalsaures  Calcium 
entsteht,  deren  Trennung  durch  Lösung  des  letzteren  in  Salzsäure  bewirkt  werden 
kann  (124). 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Strontium  und  Baiium  sind  namentlich 
drei  Verfahren  in  Anwendung  gekommen. 

1.  Trennung,  welche  aut  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Sulfate  zu  kohlen- 
sauren Alkalien  beruht 

8.  Trennung  durch  Rieselflnorwasserstoflbkure. 

3.  Trennung  durch  chrorosaures  Alkali. 
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Das  erste  beruht  auf  der  BeobarliUing  Rose's,  dass  Strontiumsulfat  durch 
Kochen  mit  der  I^ösung  eines  Gemenges  von  2Thln.  Kaliumcarbonat  und  1  Tbl. 
KaliumsuHat  vollständig  in  Carbonat  übergeführt  wird,  während  Bariumsulfat, 
ebenso  behandett»  seme  Scbwefelsttare  nicht  «uatatMcht  Dieses  verschiedene 
Veriialten  beider  Sulfate  wOide  so  einer  quantitativen  Trennungsmethode  fllhren, 
wenn  sie  es  auch  seigten,  sobald  beide  als  Gemenge  vorliegen.  Dem  ist  aber 
nicht  so.  Waltet  nimHdi  in  einer  solchen  Lösung  Batiumsulfitt  vor,  so  bleibt 
StrontiumsuUat  zum  Theil  unzersetzt,  während  beim  Ueberwi^en  von  schwefel- 
saurem Strontium  auch  schwefelsaures  Barium  in  Carbonat  umgewandelt  wird 
("5) 

Die  Trennung  von  Barium  und  Strontium  mit  Kieselfluorwasserstoff- 
säure und  Zusatz  von  \ — ^  Vol.  Alkohol  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  leidet  an 
dem  Nachtheil,  dass  mit  gefälltes  Kicselfiuorstrontium  sich  mit  Alkohol  nicht 
auswaschen  Iftsst.  Etwas  zuverlässiger  ist  das  Resultat,  welches  man  erzielt, 
wenn  man  nach  6maligen  Dekantlren  mit  verdünntem  Alkohol  (1 : 1)  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  dekantirt  und  endlich  auf  dem  Filter  wäscht;  letsteres  für  sich 
*  allein  aufgefiuigen,  nochmals  nach  dem  Eindampfen  in  der  gewt^hnlichen  Weise 
mit  einigen  Tropfen  Kieselfluorwasserstofisäure  fiOlt  und  mit  Alkohol  wäscht 
(is6). 

Eine  noch  vollkommenere  Trennung  erzielt  man  durch  die  kombinirten 
Methoden  der  Fällung  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Schwefel* 
säure. 

Das  Barium  wird  aus  der  wässris;en  Lösung  ohne  Zusatz  von  Alkohol  mit 
Kieselfluorwasserstoffsäurc  gelallt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Filtrat  mit 
Waschwasser  wird  geroessen  und  die  5— 6 fache  Menge  der  zur  Fällung  des  in 
Losung  gebliebenen  Kiesetfluorbariums  nothwendigen  Schwefelsäure  als  Halb- 
normalschwefelsänre  lunsugesetst»  indem  man  das  LOslichkeitsverhältniss  des 
Kieselflnorbariums  in  Wasser  »1  Grm.  in  8000  Cbcm.c  zu  Grunde  legt 

Der  erhaltene  geringe  Niedorschlag,  welcher  den  Rest  des  Bariums  und 
etwas  Strontium  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  geschmolsen,  und  die 

entstandenen  Carbonate  mit  ammonhaltigem  Wasser  gewaschen.  Dieselben 
werden  in  Chloride  übergeführt  und  nun  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Kiesclfluor- 

wasserstoffsäure  und  Alkohol  gefällt  und  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen. 
Diese  einfache  Art  der  Fällung  kann  ©hne  Gefahr  geschehen,  weil  ihre  Unsicher* 
heit  sich  nur  auf  einen  gelingen  Theil  der  Basen  erstreckt. 

Bei  Fällung  in  wässriger  Lösung  darf  das  Volumen  nicht  mehr  als  150  Cbcm. 
betragen  auf  1  Grm.  Strontium  berechnet  und  unter  der  Annahme,  dass  das 
Basengemenge  nur  Strontium  enthalte.  Freie  Säuren  müssen  stets  von  dem  Zu- 
satz von  Kieselfluorwasserstoffsäure  entfernt  werden  (126}. 

Bei  der  Prüfung  der  Trennungsmethode  vermittelst  neutralen  chrom- 
sauren Ammoniums  fand  Fresenius  (127),  dass  durch  einmalige  Fällung  eine 
vollständige  Trennung  nicht  erzielt  wird.  Beim  Niederschlag  ist  etwas  Strontium, 
und  chromsaures  Barium  ist  nur  dann  in  essigsäurehal^em  Wassor  vollkommen 
unlöslich,  wenn  soviel  neutrales  chromsauies  Ammonium  angewandt  ist^  dass 
die  FlOssigkdt  nur  esrigsanres  und  swdfech  chromsaures  Ammomum  eitfhält 

Cabnot  (isS)  schlägt  vor  die  Vanadinsäure  als  Trennungsmittel  von  Barium 
und  Strontium  sn  verwenden.  Ersteres  giebt  em  schwer  Idsliches,  letsteres.  ein 
leicht  lösliches  Salx.  H.  Buksbl. 
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Sulfonsäuren *)  (Sulfo säuren).  Die  unter  diesem  Namen  begriffenen  Ver- 
bindungen sind  Derivate  der  Schwefelsäure,  entstanden  durch  Ersatz  der 
einen  Hydroxylgruppe  durch  ein  organisches  Radical,  oder  was  dasselbe 
i«^  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  schwefligen  Stture,  <^  das 
Wasserstoffatom  am  Schwefel  g^gen  ein  organisches  Radicat  auage- 
taascht  hat  (i). 

Dementaprecheod  giebt  es  zwei  Bildungsweisen  derselben,  (fie  von  redit 

aligemeiner  Bedeutmig  sind: 

Einwirkung  von  rauchender  oder  concentrirter  Schwefelsäure  oder  von  gas- 
förmigem Anhydrid,  nöthigenfalls  unter  Zufuhr  von  Wärme  (Mitscherlich,  Pogg. 
Ann.  31,  183,  634),  besonders  eeeignet  zur  Darstellung  aromatischer  Sulfonsäuren, 
weniger  filr  Derivate  der  aliphatischen  Reihe,  z.  B. 

CgHc-H  H,S04=  CeHj  HSO3-1-  H,0. 
NOjCeHs-H  SO,=  NO,CeH^  HSO,. 
In  demselben  Sinne  wiikt  auch  Chlorsnlfonsäaie»  Cl'SO^OH  (LmpRtCHT, 
Ber.      pag.  2173,  vergl.  auch  Knapp,  Zeitschr.  f,  Chem.         pag.  41.  Am- 
STROMO,  Ber.  4,  pag.  356;  5,  pag.  903  u.  s.  w.»  femer  HunuANN  and  KOcbui^ 
Ber.  15,  pag.  11 16.) 

Die  Sttlfonsäuren  der  ietten  Kohlenwasserstoffe  eihiüt  man  als  Ester  durch 
Einwirkung  von  Silbersulfat  auf  Alkyljodide  (Graebe,  Ann.  146.  pag.  37),  z.B. 
AgSOjOAß     2CH3j  =  2  AgJ  -4-  CHj-SO^OCH,. 
Die  Salze  aliphatischer  Sultonsäuren  erhält  man  dagegen  durch  Erhitzen  von 
Alkyljodiden  mit  wässrigen,  concentrirtcn,  schwefligsauren  Alkalien  (Strecker, 
Ann.  148,  pag.  90). 

KSO,OK  +  C,H  J  =  KJ  -H  C,HftSO,OK. 
Femer  seien  noch  einige  andere  Bildungsweisen  von  Solfonsftiifen  erwähnt: 
Durch  Q^q^ticm  von  Mercaptanen  und  Thiophenolen  durch  Salpetersäure 
(MusPBATT  Ann.  65,  pag.  358  z.  B. 

CeHj-SH  +  Oj^CeHsSOiH. 
Oxydation  von  Sulfiden  und  Rhodaniden  (bei  aliphatischen  Derivaten)  mittelst 
Salpetersäure:  letstere  wirkt  weiter  selbst  im  ooacentrirten  Zustande  und  bei 

*)  1)  O.  IflTSCUEUJCK,  Pooc.  Ado.  31,  pag.  283  u.  634;  Kolbe,  Ann.  100.  pag.  129. 
s)  Veq^  sttdi  IbacAFTAMB,  Bd.  7,  pag.  135.  3)  Koui,  Ann.  S4i  pag*  I74<  4}  UoasnuiTr, 
Ann.  65,  pag.  a6l.   5)  MosaPiATT,  Joura.  1850^  pag.  453.  6)  Gotuuim,  Ami.  148.  pag.  105. 

7)  GowAN,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  281.  8)  Nithack,  Ann.  218,  pag.  284.  9)  Camcs, 
Ann.  114,  pag.  142.  10)  KoLBE,  Ann.  54,  pag.  168.  11)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  i68. 
12)  St&eckkr,  Ann.  148,  pag.  92.  13)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  399. 
14)  GowAM,  Joum.  pr.  Cham.,  Bd.  2,  30,  pag.  301.  15)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  157.  16)  Gowan, 
Jowm,  pr.  Chcai.,  Bd.  s,  30.  pag.  «84«  17)  Gowah,  Joom.  pr.  Chem.,  Bd.  s,  30^  pag.  285. 
18)  CAiiDSt  Ann.  113,  pag.  36.  19)  Gowam,  Joura.  pr.  Chem.,  Bd.  s,  30^  pag;  «87. 
20)  Bbrzelius  u.  Marcet,  Gilbert'«  Ann.  48,  pag.  161;  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  148.  21)  LOw, 
Zeitschr.  1689,  pag.  82.  22)  Low,  Zeitschr.  1689,  pag.  83.  23)  Ber.  19,  Ref.,  pag.  487. 
24)  Löwig,  Weiuhann,  P.  49,  pag.  329,  Koi  r,  Ann.  35,  pag.  346.   25)  Musspratt,  Ann.  65, 

pag.  258.  26)  MossraATT,  Ann.  76,  pag.  289.  27)  Sraacxsa,  Ann.  148,  pag.  90;  Gkabib, 
Am.  146,  pag.  37.  38)  SnuMO  v.  Wonioma,  Ber.  15,  pag.  445.  39)  Cakiui,  JahieA.  1870^ 
pag.  736  II.  738.  30)  GSHBARDT  II.  Chancel,  Jahrcsb.  1852,  pag.  434.  31)  Sfring  b. 
Winssinger,  Ber.  15,  png.  447.  32)  Ja.mes,  Joum.  pr.  Chem  ,  Bd.  2,  26,  pag.  384.  33)  Bunt«, 
Ann.  170,  pag'  317;  Klnd,  Zeitschr.  1869,  pag.  165;  Stadei.,  Zeitschr.  1868,  pag.  272. 
34)  James,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  a,  20,  pag.  353,  35)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  26, 
pag.  383;  R.  HDsNn.  Ann.  333,  pag.  313.  36}  Purgoij),  Ber.  6,  pag.  502.   37)  Koua. 
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Siedehitze  nicht  auf  die  Suhbnsäuren  ein  (Muspratt,  Ann.  65,  pag.  35S;  ders., 
Jahresber.  1850,  pag.  453). 

Die  aromatischen  Snlfonsäoren  eoMehen  fibeimus  leicht  nach  den  oben  er- 
wtthnten  Methoden,  seltener  finden  die  folgenden  Anwendung: 

Diazoderivate  bilden  mit  schwefliger  Säure  SulfonsMuren  (Wibsimgbr  und 
HObnir,  Ber.  10,  pag.  1715),  s.  B. 
CH,-  CfH«- N :  NCl  4-  SO,-h  H,0  «CH,-  CfH«—  HSO,-i-  HCl  +  N,. 

Der  Eintritt  von  SO|  in  aliphatische  Seitenketten  aromatischer  Verbindungen 
gelingt  dagegen  nur  mit  Alkalisulfit  (Pbcbmann,  Ber.  6,  pag.  534),  s.  B. 

C(HsCHtCl  +  KtSOa«  C«HsCHt-  SOgK  -h  KQ. 
Im  Kern  substituirte  aromatische  Körper  verhalten  sidi  genau  wie  die 
Kohlen wasserstofle;  unter  gewöhnlichem  Druck  lassen  nch  so  höchstens  S  SuIfon> 
reste  einführen.   Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid 

im  Rohr  entstehen  aber  wie  mit  Chlorsulfonsäure  Trisulfonsäuren. 

Die  Sull'onsäuren  der  Methan-  und  Benzolreihe  verhalten  sich  durchaus 
analog:  Sie  sind  leicht  lösliche  Körper,  deren  Salze  auch  meist  leicht 
löslich  sind.  Säuren  und  Salze  sind  ziemlich  beständig.  Bei  der  trockenen 
Destillation  zerfallen  viele  in  S0|  und  Kohlenwasserstoife  analog  den  Carbon- 
säuren. 

Durch  überhitzten  Wasserdampf  wird  die  Sulfongruppe  als  H^SO^  abge- 
spalten (Ber.  19,  pag.  92),  ebenfidls  wnd  dieselbe  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
HCl  und  HjPO«  eliminirt  (Ber.  16,  pag.  1468). 

Beim  Behandefan  von  Salzen  der  Solfonsäuren  mit  PQ^  resultiren  Chloride, 
z.  B.  CH,S0,C1  (Otto,  Zeitschr.  1866;  pag.  106.  GntHARiyT,  Jouro,  1858, 
P^g  439);  diese  geben  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  Amide,  z.  B. 
CHjSOjNHj  (Gi  RHARDT,  Joum.  1852,  pag.  434);  mit  Alkoholen  Säureester,  z.  B. 
CHjSOjCjH,^  (Otto,  Ber.  9,  pag.  1639);  mit  Alkalihydrosulfiden:  Alkalisalze  von 
Thiosulfonsäuren  (s.  d.);  analog  den  Amiden  entstehen  Anilide,  Hydrazide  und 
andere  substituirte  Ammoniakabkömmlinge.  Bei  gemässigter  Keduction  der  Chloride 
entstehen  Sulfinsäuren,  z.  B.: 


Abb.  las,  pag.  38.  38)  Jaios,  Jouib.  pr.  ChoB.,  Bd.  3,  a6,  pag.  383.  39)  Sramo  «. 
WmttuiGsa,  Ber.  16,  pag.  327.  40)  Glaus.  Ber.  $'  pag.  660;  9,  pag.  $33.  4t)  Gsabowski, 
Abb.  175.  pag.  344;  Myuvs,  Ber.  5,  pag.  978;  Paulv,  Ber.  to,  pag.  942.  43)  Erdmann  u. 
GekaTHEWOHL,  Journ.  pr.  Chetn.  34,  pag.  447.  43)  Medlock,  Ann.  69,  pag.  224.  44)  Pelouze 
u.  Cahouks,  Ann.  127,  pag.  192.  45)  Lukaschkwicz,  Zeitschr.  1868,  pag.  641.  46)  Lövrm 
n.  WuDMANN,  Ann.  45,  pag.  343;  Kopp,  ebendas;  Lukaschbwicz,  Zeitschr.  1868,  pag.  641. 
47)  Raih  Abb.  i6tg  pq;.  laS.  48)  Stbbckbb,  Ana.  isS,  pag.  aga  49)  Bdcktom  u.  HomiAMN, 
Abb.  too,  pag.  133.  50)  RArnot,  Abb.  16t,  pag.  153.  $>)  BncETon  v.  HOmuim,  Ann.  100, 
pag.  148.  52)  BuPP,  Ann.  100,  pag.  232.  53)  Husemann,  Ann.  126,  pag.  272.  54)  GOARESCHI, 
Jahresb.  1862,  pag.  425.  55)  Be.nder,  Ann.  148,  pag.  99.  56)  Königs,  Ber.  7,  pag.  1163. 
57)  GuARESCHi,  Gazi.  9,  pag.  75;  Ann.  222,  pag.  302.  58)  Buckton  u.  Hokfmann,  Ann.  100, 
pag.  153.  59)  BADHmaK,  Abb.  140,  pag.  83.  60)  TBtDjnm,  Ann.  147,  pag.  134.  61)  Rathkk, 
Ann.  167,  pag.  219.  62)  SaüLvrwnM»,  Am.  148,  pag.  117.  63)  t.  a.  d.  64)  M.  IfOun, 
Ber.  6,  pag.  1031.  6$)  jAZOKOwmCR,  Zeitschr.  1871,  pag.  23$.  66)  IIOlue,  Ber.  6,  pag.  1032, 
67)  Albrbcht,  Ann.  161,  pag.  139.  67a)  Ai  urecht,  Ann.  161,  pag.  134.  68)  .\i.brecht, 
Ann.  161,  pag.  146.  69)  Alhrkcht,  Ann.  161,  pag.  127.  70)  MAG>aJS,  Ann.  32,  pag.  251. 
71)  Mag.vus,  Ann.  6,  pa^;.  163.  72)  Efle.nmayer  u.  Dakmstauter,  Zeitschr.  1868,  pag.  342. 
73)  Carius,  Ann.  124,  pag.  260.  74)  Jambs,  Soc.  43,  pag.  43.  75)  R.  BOnant,  Ann.  213,  pag.  211; 
verj^.  LiiBiG,  Ann.  13,  pag.  32;  Stuipnbwsky,  Jomn.  mas.  che».  Ge*.  14,  pag.  96.  76)  Mrwis, 
t.Ai>«>a>iao,  Ghnis.  XL  2J 

Digitized  by  Google 


41« 


CeHjSO.Cl     H,=  CgH.SOjH  -f-  HCl; 
mit  Zink  undHiSO^  werden  Mercaptane  gebildet  (Vogt,  Ann.  119,  pag.  142^  z.  B. 
C^HjSOjCl  -f-  3H2=  CgHjSH  H-  HCl  -1-  2H5O. 
In  der  Kalischmelze  bilden  die  aromatischen  Sulfonsäuren  Phenole,  z.  B. 

CgHjSOjH  4-  KOH  =  CgHjüH  -t-  KHSO3. 
Bei  der  trockenen  Destillation  mit  KCN  oder  trocknem  gelben  Blutlaugen- 
sali  entateben  Nitrile, 

C(H»SO,H    KCN  mm  C,H.CN  4-  KHSO,. 
Durch  Einwiiken  von  Natriumamid  auf  benxolsuUonssure  Salse  entstehen 
Amidoverbindungen  (Ber.  21,  pag.  903),  z.  B. 

CgHjSOgNa  H  NajNH,«  C,H5NH,+  NajSOj. 
Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  geben  die  Ester  der  Thiosulfon- 
säuren  ebenfalls  Mercaptane  rcsp.  Disulfide,  die  umgekehrt  mit  Salpetersäure 
mttssig  oxydirt  Thiosulfonsäuren  bilden. 

CßHjSOjSCH,  -f-  2H,  =  C^HsS^HjC  -1-  SH^O. 
C^HjSOjSCHj-i-  3H,=  CeHjSHn-  CH,SH-+-  2H3O. 
Ueber  Sulfinsiuren  siehe  Artikel  »Meicaptanec  (dieses  Handwörterbuch,  Bd.  j). 
Sulfonsfturen  der  aliphatischen  Reihe  (2).  Beschrieben  sind  simmtUche 
bemeikensweitben  SuHonaSuren,  aufgenommen  solche,  die  schon  in  Specialartikeln 
bebandelt  worden. 

Sulfonsfturen  der  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Halogendertvnte. 

Methansulfonsäure,  Methylsulfonsäure,  CHj^SOjH.  Bildung:  Beim 
Behandeln  von  Trichlormethansulfonsäure  und  Natriumamalgam  (3).  Bei  Ein- 
wirkung concentrirter  HNO,  auf  Methylrhodanid  (4)  oder  Methyldisultid  (5^. 
Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Na,SO,  auf  120^"  als  Doppelsalz  4CHj- 
SOjNa,  NaJ  (6). 

Syrup,  oberhalb  130 zersetzt.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol. 

NH«*Ac  BiMtefaen,  Mhr  Iddit  k  Wümt  MM»  sehr  tdnMr  in  Alholiol  (7).  U*Ac 
4.H,0,  SUdoi  (t).  KAe  (M  100*;  (3).  CHaSO,K  +  Ac.  Priara  (3).  AgAc,-t-lOH,a 


Ann.  143,  pag.  196.    77)  ClÄsson,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,   19,  pag,  254.    78)  Rkgnault, 
Ann.  25,   pag  33.    79)  Enc.kixkk,    Ann.  218,   paj;.  271.    So)  Purgoi.d,    Her.  6,   p.ig.  504, 
ClAsson,  Journ.  pr.  Chcni.,   Bd.   2,  19,   pag.  253;  Baumstark,    Zcitschr.  1S67,  pag.  566. 
81)  FmooLD,  Ber.  6,  pag.  502.    82)  BoCBiucAU,  Zdtidir.  1867.  pag.  700;  R.  HOmn, 
Aaa.  aas,  pag.  siS.  83)  R.  HObnib,  Ann.       pag.  aao.  84)  R.  HOBma,  Aon.  aaa,  pag.  aa4. 
85)  Carl,  Her.  12,  pag.  1604;  14,  pag.6s-    86)  Carl,  Bcr.  12,  1606.  87)  Mewxs,  Aaa.  143, 
pag.  196.     88)  Magnus,   Ann.  6,   pag.  163.    89)  Magni'S,   Phys.  27,   pag.  378;   47,  514. 
90)  R.  HüBNER,  Ann.  223,  pag.  208.    91)  Rkgnault,  .\nn.  25,  pag.  22,  Magnus,  Phys.  47, 
pag.  509.   92)  CuLsSKN,  Joum.  pr.  Chem.;  Bd.  2,  19,  pag.  353.  93)  Müller,  Ber.  6,  pag.  144^. 
94)  DAaittTXDTaa,  Ann.  14S»  pag.        93)  PAncracat  Joum.  pr.  Chem.»  Bd.  a,  i,  pag.  94. 
96)  ScHSLamnjnt,  Ana.  148,  pag.  iii.  97)  PftwmnaB,  Jonn.  pr.  Chcni..  Bd.  a.  1,  pag.  86. 
98)  SCBWAaai  Ber.  3,  pag.  691.   99)  Falck,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  2,  pag.  272.    too)  CauUS, 
Ann.  134,  pag.  234.    loi)  Behrf.nd,  Ann.  222,  pag.  129.    102)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  121. 
■03)  Ders.,  Ann.  222,  pag.  126.    104;  Ders.,  Ann.  322,  pag.  119.    105)  Franchimont,  Conipt. 
fcad.  3,  pag.  420.    106)  Bmjnw  u.  Wibgand,  Ber.  16,  pag.  1265.    107)  Dies.,  Ber.  16, 
pig^  ia66.   108)  BamaNO,  Ann.  aaa,  pag.  134»  109)  Ebendts.   110)  Banaranr  a.  Wikani». 
Bcr.  16,  pag.  1367.    in)  KoLaa«  Ann.  12a,  pag.  33.    iia)  Ghkun,  Gm.  5,  p«g.  a6. 
113)  GiBBS,  Jahresb.  1858,  pag.  550.    114)  I.ano,  B1.  soc.  chim.  25,  pag.  180.   115)  Engel,  Ber.  8. 
pag.  830.     116)   E.  Salkowski,    Bcr.  7,    pag.  117.     117)  SPRING  u.  Winssingkr  ,    Ber.  15, 
pag.  446.    118)  DiTiKicH,  Joum.  pr.  Clicta.,  Bd.  2,  iS,  pag.  63.    119)  James,  Joum.  pr.  Cbem., 
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Tafeln  (8).    CaAc,,  Säulen  (8);  ebenso  SrAc,-4- H,0.    BaAc,+ H,0  (5,  6).  PbAc,-(- H,0 
(5.6).  CaAc,H-AHfO,  Tafeln  (5  6),  AgAc  (3). 
Methansiilfochlorid,  CHtSOfCL 

Aus  der  Siure  mit  PQ»  (9).  FlQasigkcit,  Siedep.  150— 160*"  (6p  8).  Von 
H,S  und  KCN  nidit  vefändert  (7). 

Amid.  Beim  Efadeitoi  wm  NH«  in  die  tltohoüiche  UOmag  des  Odorids.  Ltafe.  fe- 

streifte  Prismen  (7). 

Chlormethansulfonsäure,  CH,Cl"SOjH. 

Beim  Behandeln  von  Trichlorsulfonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (10). 
Stark  saurer  Syrup,  giebt  mit  Natriumamalgam  Methansulfonsäure.  Salze  kry- 
stalliniscb. 

Dichlormethantttlfonsäure,  CHCla'SOgH. 

Entsteht  als  Zinksalz  beun  LOsen  von  Zink  in  TricblormeliuuMulfonsäure 
(iiX  als  KaUsals  beim  Eihttscn  von  CHQ,  mit  geUMem  K,SO,  anf  180**  (is) 

Prismen,  zerfliesslich,  Salze  gut  krystallisirt. 

Chlorid.    Beim  Behandeln  von  Trichlormethansulfochlorid   mit  SO,,  H,S,  Sn  Cl^ 
Aus  der  Saure  mit  PCl^  (13).    Flüssig,  scharf  riechend.   Siedep.  170— 180**.   Giebt  in  Alkohol 
alt  H,ä  und  SO,  Dichlormethansultinsäurc  (13). 

Anid.  Am  dem  Cklorid  dwA  NH,  (4).  Pkiantt  idv  müinlfaiu 

Trichlormethansulfonsflure,  Chhnofonnsolfonsänrei  Ca|SO,H.  Als 
K.-Sab  mit  KOH  aus  dem  Chlorid  (i6).  Freie  SStue  ans  Chlorid  mit  Aetsbaiy^ 
(16),  Prismen,  sehr  zetfliesslich.  Starke  Säure,  beständig,  nicht  umeiselKt  fldchtig. 
Von  HNO,,  Königswasser,  CrO,  selbst  in  Siedehitze  nicht  verändert.  Zink 
bildet  in  wässriger  Lösung  Dichloisttlfonsak;  Eisenfeile  nur  Trichloisulfonsal«. 
Salze  krystallisirt  (17). 

Isoamylester;  aus  dem  Chlorid  und  entsprechend  Alkohol  (18). 

Chlorid.   Nicht  durch  PCl^  «of  SHure  oder  Saite  (19),  sondern  durch  feuchtes  Chlor  auf 
CS,  (so). 

Kampherartige  Kryatalle.   Schmp.  185  ^  snblimirt 

Broroid.    Aus  Br  und  der  SulfonsKurc  (21),  leichter  als  dos  Chlorid  iCfMtslich. 
Nitrit.    Aus  Trichlorsulfonsäure  mit  HNO^  (23).    Heftig  riechend,  mit  Waawrdampf 

flüchtig.    Giebt  reducirt  Nil,  und  Cll^SIL 

Bd.  2,  31,  pag.  416.  120)  Jame5,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  31,  pag.  418.  121)  James,  Journ. 
pr.  Cliem.,  Bd.  2,  31,  pag.  414.  122)  Ebendas.,  pag.  417.  123)  Ebenda«.,  pag.  145. 
IS4)  Bamosa,  ZeÜMhr.  phj«.  Chcau  7,  pig.  $6.  1S5)  DmaicH,  Jonm.  pr.  Chcn..  Bd.  s,  i8| 
peg.  76.  ts6)  Jambs,  J6Bni.pr.  Chem.,  Bd.  s,  3t,pngii4t9.  IS7) Bd. 4, peg. S99*  ls8)Bd.4, 
pag. 304.  IS9)  Bd.  4,  pag.  304.  130)  Hkintzk  u.  Wisucxnus,  Jahresb.  1889,  pag. 634.  131)  Oittkr, 
Ann.  149,  pag.  198.  132)  Hoppk,  Jahresb.  1863,  pag.  654-  >33)  Bd.  3,  pag.  204.  134)  Bd.  5, 
pag.  177.  135)  Hemiuan,  Ann.  176,  pag.  i.  136)  Carius,  Ann.  124,  pag.  43.  137)  Strecicek, 
Ana.  i4S>  pag-  90.  138)  Bd.  3,  pag.  240;  Bcr.  22,  pag.  1550.  139)  Bd.  3,  pag.  640. 
140)  LovKN,  Jalnceb.  1886»  pag.  133s.  141)  Bd.  9,  p^.  40a  14a)  Bd.  3,  peg.  389.  143)  Lovm, 
Jahrcib.  1886,  pag.  1396.  144)  Den.,  ebenda«.,  pag.  1297.  145)  Ebendas  146)  Bd.  3,  pag.  365. 
147)  WiKLAND,  Ann.  157,  pag.  34.  148)  Kachler,  Ann.  169,  pag.  181.  149)  Jahresber.  1886, 
pag.  1408  u.  1534.  150,  Ber.  20,  Ref.,  pag.  473.  151)  R.  Camps,  Ber.  25,  pag.  233. 
152)  Ders.,  ebendas.,  pag.  248.  153)  Bd.  5,  pag.  226  u.  227.  154)  Bd.  4,  pag.  264  u.  266. 
15s)  Bd.  4,  pag.  266  o.  367.  156)  Bd.  4,  pag.  265.  157)  JÜttHLUT,  Bcr.  19,  pag.  itet. 
138)  JÄCKBL,  Ber.  19^  psg.  184.  IS9)  ROmmo.  Ber.  19»  pag.  iaa4.  ite)  Lnoatcnr,  Ber.  18, 
pag.  2173.  161)  IfnscnatMCM,  Phys.  31,  pag.  2830.634-  162)  RÖSSING,  Ber.  19,  pag.  1224. 
163)  Adair,  Ber.  10,  pag.  585.  164)  Otto,  Ann.  141,  pag.  369;  Freund,  Ann.  120,  pag.  80. 
165)  HÜBNER,  Ann.  223,  pag.  240.  l66)  SXENHOUSE,  Ann.  140,  pag.  284;  149,  pag.  247. 
167)  R.  HÜHNER,  Ann.  223,  pag.  244.  168)  Frkund,  Ann.  120,  pag.  80;  Kalle,  Ann.  119, 
pag.  161.   169)  R.  HOnoa,  Ann.  ss3,  pag.  337.   170)  SHuxn  n.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1639; 
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Dibrommethansulfoosäure,  (23).  Als  Ba-Salz  beim  Erhitzen  von  essigsulfonsaorem 
Baryt  mit  Bron  auf  IS5^ 

Chlorbromnethaniulfontlare  (93).  Amkf  ab  B*-Sds  ao*  chkncaiigmUbaMiiian 
.BaiTt 

Aethansulfonsäure.  CjHjSOjH. 

Durch  Oxydation  des  Mercaptans  {24),  des  Rhodanid,  (25)  und  Disulfids  (26), 
Aus  Actbyljodid  und  KjSO,  (27).  Sehr  zerfliesslich,  sehr  beständig,  von  Cl 
niclit  angegriffen.  Giebt  mit  JCI3  erhitzt  Dichloräthansulfonsäure,  ein  Ueber- 
schuss  JCI,  erzeugt  C^Cl«  (28).  Das  Kalisalz  giebt  mit  Kali  geschmoUen 
Aethylen. 

Salze  leicht  löstich,  meiat  kiystaUisirt  (24,  27). 

Methyletter,  ans  dem  CUorid  mit  Natriummethylat  (29).   Siedep.  198^ 

Aethyleiter,  analog  mit  Na-Aetbylat  (29).   Siedq>.  818*. 

Chlorid  un  dem  Natriumsalz  mit  PClj  (30).    Flüssig.    Siedep.  177-5**.    Giebt  mit  Na- 
Alkobolaten  die  Ester,  mit  l'CL  im  Ueberschuss,  C^H^Cl,  SOG,,  POCl,  (31). 

Amid  aus  dem  Chlorid  mit  NH,  (32). 

M  on och l o räth&nsulfonsäur cn.  Die  a-Säure  entsteht  als  Na-SaliC  aus 
ChloriUbyliden  (32)  mitNa^SO,  bei  140**;  beständige  BUtttcben.  Als  freie  Säme  un- 
bekannt. Die  ß-SiUire  entsteht  bei  der  Oigrdation  von  CH«C1CH||SCN  (34)  mit 
rauchender  HNO),  zersetzt  sich  nicht  mit  Wasser,  giebt  mitNHi  im  Rohr  bei  100** 
Taiirin  (s.  d.);  Salze 

ß-Chlorid.  Aus  C,HjCl  und  SO,  (36).  Durch  PCI^  aus  isathionsaurcm  Sali«  (37); 
oder  dem  Kalisalz  der  Säure  (38).    Senfartig  riechendes  Gel.    Siedep.  200°  (37). 

Dichloräthansulfonsäure.  Aus  der  Sulfonsäure  mitJCl|(28);  giebt 
mit  NHj  bei  100°  Chlortaurin. 

Propansultonsäu  rcn. 

a-Säure;  ans  Propyljodid  mit  (NH4),SÜ,;  von  Cl  nicht  angegriffen,  Chlor- 
derivate bisher  nicht  isolirt  (39).  ß-Säure  aus  Isopropylmercaptan  mit  Salpeter^ 
stture  (40).  Krystallinisch,  Salze  sehr  löslich. 

BtttansulfostXnreik.    Dnrch  Oxydation  der  MeffCaptaac  mit  conc«ntrlftcr  HNO,  (41). 

Isopentansulfonsäure,  Isoamylsulionsäure.  Aus  Isoamylmercaptan  mit 
HNO,  (43),  oder  aus  dem  Rhodanid  (43).  Syrup,  erstarrt  im  Vacuum.  Salze  (43). 

Otto  u.  Rössing,  Bcr.  19,  pag.  1225;  R.  Hübnkk,  Ann.  233,  pag.  237.  171)  Ders.,  ebenda«. 
173)  GiKBMtDT  tt.  CkoolZA,  Am.  87,  pag.  399;  Orro,  Zeitsdir.  1866^  pag.  106;  Den., 
Am.  145,  pag.  381.  173)  Den.,  Ann.  136,  pag,  1S7.  174)  Boibaoua  n.  Ksaini,  Bar.  $, 
pag.  876.  175)  Wallach,  Ann.  214,  pag.  319.  177}  Gerhardt  u.  Ciiancel,  Jahresbcr.  185s, 
pag.  434.  178)  Stenhouse,  Ann.  140,  pag.  204.  179)  Wicitklhaus,  Ber.  2,  pag.  502. 
t8o)  RoMBUKGH,  Compt.  rend.  3,  pag.  16.  181)  RoMbUROH,  Compt.  rcnd.  3,  pag.  8.  182)  Ders., 
3, pag.  13.  i83)Den.,ebendas.  3,  pag.  14.  184)  Der.,  ebenda».  3,  pag.  1 1.  185)  Gbrhariitu.Chiozza, 
Jahreabcr.  i856,pag.$o8.  i86)Ebciidas.  i87)ELAiiDn,BLaocdiin.34,pag.867.  i88)Dftins, 
Bcr.  9,  pag.  553.  189)  HMNZlLMAmi,  Ann.  188,  pag.  159;  KOaMBS  a.  MOMSKILLK,  Ber.  9, 
pag>  583.  190)  Heuxiann  u.  Köchun,  Ber.  16,  pag.  283.  191)  Pazschks,  'Jonni.  pr.  Chem. 
Rd.  2.  2,  pag.  418.  192)  NÖLTINC,  Bcr.  8,  pag.  11 13.  193)  Garkick,  2^itschr.  1869,  pag.  550. 
194)  Körner  u.  Monsku.se,  Gazt.  6,  pag.  141.  195)  Sknhofkr,  Ann.  174,  pag.  243. 
196)  Jackson  a.  Wmo,  Bcr.  19,  pag.  899.  197}  Enulhardt  n.  Laschmow,  Zeitidv.  1869, 
pag.  617.  198)  NovBS,  Ann.  8,  pag.  176.  199)  CLXmen  u.  Wallin,  Ber.  is,  pag.  1831. 
300)  PicHiiAMN,  Am.  173,  pag.  3os;  Paobl,  Ann.  176,  pag.  297.  201)  MÜLLUt,  Ann.  169, 
pag.  47  202)  Ct.ässf.n  u  Wau.in,  Bcr.  12,  pag.  1851.  204)  Noyks  u.  Walkfx,  Ann.  8, 
pag.  188.  205)  siehe  197.  206)  Javvorsky,  Zeitschr.  1865,  pag.  221.  207)  KöBin,  Bcr.  19, 
pag.  1835.  208)  Otto,  Ann.  142,  pag.  98.  209)  Classk.n  u.  Wallin,  Bcr.  12,  pag.  1853. 
3io)  WOLKOW,  ZeHscbr.  1870,  pag.  380    211)  Böhlke.  Ann.  154,  pag.  50;  G.  Mohr,  Am».  331, 

Digitized  by  Google 


Sulfontfufen. 


431 


HcxaniaJfonsäure.    Durch  Oxydation  v<m  Hexylmcic^ptaa  (44).    Synip.  Ba<Sab 

Schuppen. 

Thiosulfonsäuren  der  Fettkohlcnwasserstoffe.  Ihre  Alkaiisalzc  ent- 
stehen heim  Eintragen  des  Sulfonchlorids  in  concentrirte  Schwefelkaliumlösung. 
Die  Ester  entstehen  beim  Oxydiren  von  Mereaptanen  ond  Disnlfiden  mit  ver- 
dftamier  HNO|.  Oxydationsmittel  bilden  Snltonsttnien,  Redttctionsmittel  (Zn  und 
HtS04).  Disulfide  resp.  Mercaptane. 

MethylthiosaUonsttaremethylester.  Beim  Erwärmen  von  Methyidt- 
suHid  mit  HNO,  (spec.  Gew.  ]*3  verdflnnnt  1:4)  (45).  Oel,  giebt  sehr  leicht 
Methylsulfonsäure. 

Thioäthylsiilfonsäiire.  Als  Na*Sal£  durch  Na^S  aus  Aethylsulfochlorid; 
giebt  mit  PCl^  zerset/.liches  Chlorid. 

Der  Aetbylestcr  entsteht  aus  dem  Mcrciptan  oder  Disultid  mit  HNO,  (spcc.  Gew.  1*23) 
(46).   Rkcbt  bodttt  umigcneliiB  zwiebebrtig;  mit  Waiwr,  tomt  nklit  imMiMtit  iOchlig. 

Sulfonsäuren  nngesftttigter  Kohlenwasserstoffe. 
'      AUylsulfonsäuren,  C^H^SOsH. 

Beim  Kochen  von  C^HJ  mit  Kaliumsulfatlösung  entstehen  Doppelsalse  von 
Allylsulfonsäuresalz  mit  KJ  (47). 

Oisulfonsäuren. 

Sie'  entstehen  1.  beim  Kochen  der  Bromide  R"Br.,  mit  Alkalisulfitlösuncr, 
2.  bei  der  Oxydation  der  Thioglycolc  und  Alkylenrhodanidc  R"  (CNS)j)  mit 
HNO3,  3.  bei  Einwirkimg  von  SO-,  auf  Sulfocarbonsäuren  und  Derivate  der- 
selben im  Carboxyl.    Sehr  beständig. 

Methandisulfonsäure,  Methionsaure,  CH^CSOgH)!.  Man  erhitzt  Milch- 
säure oder  deren  Ca-Sals  mit  rauchender  H1SO4,  tris  SOj  entweicht.  Man 
sättigt  dann  mit  BaCO,  (48).  Beim  Erhitsen  von  Sulfoessigsäure,  Acetamid, 
oder  Acetonitril  mit  3  VoL  rauchender  H^SO«  bis  SO|  entwacht  (48);  nach 
den  allgemeinen  Methoden. 

Krystallnadehi,  sehr  secfliesslich,  von  Q  und  HNO,  nicht  aqgegriffen. 
Salze  (48,  49). 

Nitroderivat  Beim  Dlgeriren  von  ChloipOmn  mit  conccDtrister  K|SOf-LösuDf  ab 

K-Sali  (50). 

pag.  216.  212)  Pechmann,  Ber.  6,  pag.  534.  213)  Hakanson.  Ber.  5,  pag.  1085.  214)  Fahl- 
BEKG,  Ber.  12,  pag.  1052.  215)  Richtep.,  Ann.  230,  pag.  326.  2l6)  KoaNAr/Ki,  Ann.  221, 
pag.  199.  317)  Srnnorsa,  Ann.  164,  pag.  is6.  stS)  Hamb,  Ann.  330,  pag.  29s. 
ai9)  GkJlsSBN,  Ber.  14,  p«g.  307.  sao)  GnuiiTSCBOW,  Ber.  7,  pag.  1 166.  asi)  KnüGUt,  Ber.  18, 
pag.  176a  ass)  jACOMUt,  Ber.  11,  pag.  37.  333)  JicoBnii,  Ber.  11,  pag.  3o.  224)  Fittigo. 
GLmcEK,  Ann.  130,  pag.  305;  Jacobsen,  Ber  10,  pag.  1009;  Ii,  pag.  22.  225)  R.  Mkvpr, 
Bauer,  Ann.  219,  i^ag.  296.  226)  Jacobsen,  Ann.  146,  pag.  86.  227)  Claus,  Tonn,  Ber.  19, 
pag.  1241.  228)  Wroblewsky,  Ann.  192,  pag.  199.  229)  Jacobsen,  Ber.  15,  pag.  1S38. 
330)  Jacouim,  Ber.  19,  pag.  1333.  331)  Bd.  7,  pag.  20$,  306,  31 1»  313,  214.  232)  Jacobocn, 
Ana.  184,  pag.  199.  333)  Baukano,  JUuesb.  187t»  pag.  1661;  Kiui.  Prami,  Ber.  19, 
peg.  1728,  Fi  mc,  KiSmß,  Ann.  1441  pag.  386;  Cumjs-Hamsbn.  Her.  13,  pag.  897;  Akmstrong- 
Mn.lJ:R,  Ber.  16,  pag.  2259;  FlTTlc,  Ernst,  Ann.  139,  pag.  195;  Biei.kfeij)T,  Ann.  198,  pag.  387; 
Jacoiiskn,  Btr.  15.  pag.  1853;  Jacouskn,  Schnapauff,  Ber.  19,  pag.  2841.  234)  Toluens,  Fittig, 
Ann.  131,  pag.  ^15;  Kelbe,  Bauer,  Ber.  16,  pag.  2563.  235)  H.  Körner,  Ann.  216,  pag.  224. 
236)  BnoT,  FTttig,  Ann.  141,  pag.  169.  337)  SCHVftuirra,  Ber.  19,  pag.  64s.  338)  Ber.  si, 
pag.  '3831—3835.  S39)  Einldtnng.  340)  Otto,  Ber.  15.  pag.  137.  341)  BtAMSTRAHn, 
Ber.  3,  pag.  963.  343)  Otto,  Ann.  145,  pag.  138.  243)  Otto,  Pauly,  Ber.  4,  pag.  1640; 
10.  p-np.  2181.  244)  Lenz,  Bot.  10,  pni,'.  1037.  245)  Bahi.mann,  .\nn.  186,  pag.  325;  Kies- 
UNSKi,  Ann.  180,  pag.  108;  Otto,  Brummer,  Ann.  193,  pag.  107.    246)  Limpricht,  Ann.  180, 
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Aethandisulfonsäuren. 

Aethylendisulfon säure,  SO,H  —  CH,—  CH,—  SO3H. 

Beim  Erhitzen  von  Propinamid  oder  Nitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  (51). 
Bei  der  Oxydatioii  von  Aethylenrhodanid  (52),  oder  C^HfCS,  (53)  oder 
CsH4(SH)2  (54)  naifc  ntuchender  Salpetersäure.  Beim  Kochen  von  Aefbylen' 
brornid  mit  KaUambisatfidani^g  (55). 

Sehr  zerfliessltcbe  Kiystalle;  in  Alkohol  UtaUcb;  EntbiltlH|0,  der  bei  100** 
entweicht;  Schmp.  (wasserfrei)  94°  (53). 

Neutrale  Salsc,  leicht  in  Waiier  Ittilich,  nicht  in  Alkohol;  «anre  Sake,  achwer  cihMhiich. 
äalxe  (53). 

(HH|),Ac,  Prismen.  Na,Ac  +  2:^H,0,  oitherombltche  Oelaldcr.  K,Ac,,  monokline 
Frimait  nnr  in  Kalte  eiUlilich.  llgAc4-3H,0,  Fkinnen.  GaAc,  Tlidehce.  BaAc, 
Friiacn.  4-SH,0.  OcMder.  ZnAc4>6H«0,  HoBoldine  TÜelcben.  BgAc -H  6H,0,  Frismen. 
Hg.jAc  +  H,0,  Krasten.  FbAcH-liH^O,  Biltldieii.  CnAc -|- 4H,0,  hdlblaiie  FriflOMa. 
Äg^,  Täfelchen. 

Chlorid:  aus  K-Sak  von  2PCI4.    Schmp.  91". 

Aethylidendisulfonsäure,  CH|CH(SO,H)|.  Bei  der  Oxydation  von 
Tritbioalddiyd  oder  Tbialdin  mit  KHnO«  (57). 

Dmtdiang:  Mn  behandelt  10  Otm.  in  Wasier  saqpendirtes  ThUMin  mit  Grm. 
Sohpcrmanganat  und  300  Grm.  Wueer,  man  filtrirt,  versetzt  mit  Baryt  HÜlt  mit  CO,,  und  dann 
das  Ba-Sah  mit  Alkohol.  Stark  saures  Gel ;  terfliesslidl,  mit  Alkohol  mischbar.  Sdv  bcftXndig, 
von  KMnO^,  IIjNO,  und  Cr(  >^,  nicht  oxydirt. 

NajAc-t-HgO,  seideglänzende  Tafeln,  K^Ac -+- 2H,0  aus  Thialden  mit 
KMn^O^,  mit  Alkohol  gefiült,  mit  BaCÜ,  von  K5SO4  gereinigt,  aus  der  wäss- 
rigen  lA>8ung  von  abfolutem  Alkohol,  in  langen,  wasserftden  Nadeln  gefiUlt. 
In  Walter;  aerfliesslicb.  MgAc4-  5H,0.  ~  CaAc.  —  BaAcH-  3H,0.  Gliniende 
Tafein.  ~  CdAc  +  SH»0.  —  CuAcH-H,0.; 

Propandtsulfonsäure.  C,H,(SO,H),.  Aus  Butyramid  und  landiender  HjSO«  (58). 
Aui  Ruttersüure  und  ChlorsulfoulUire  (59).   Ba*Salz  KiystMUchcn.  PbAc   Gute  KiyataUe  (59). 

Trisulfonsäuren. 

Methantiisulfonsäure,  CH(SO|H)|.  Beim  Erhitzen  von  methylschwefel- 


pag.  110.    247)  245  Q),    248)  BKU.STEIN,  KURLATOW,  Ann.  182,  pag.  94  u.  97;    das.  192, 

pag.  231.  249)  Bahuiaiin,  Ana.  i8t.  pag.  203;  BnuMm,  Ann.  177,  pag.  92;  NOltimo, 
B«r.  9,  pag^  S94*  ^5^)  Zamdbr,  Ann.  198,  pagi  aS;  NÖLfmo,  Bcr.  7,  pag.  131t:  HknoBL» 
MAlot,  Ann.  188,  pag.  177.  251)  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  184.  2$z)  SachUi  Ann.  18S» 
pag.  153.  253)  HÜBNER,  VVnxuM,  Ann.  167,  pag.  117;  Bahlmann,  Ann.  186,  pag.  321. 
254)  Lkn7.,  Ann.  181,  pag.  29;  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  188;  Reinke,  Ann.  186,  pag.  211; 
Heinzeuiann,  Ann.  188,  pag.  1S3.  255)  Lenz,  Ann.  181,  pag.  45;  Bässmann,  Ann.  191, 
pag.  223.  35Ö)  BwKDRTt,  Ann.  181,  pag.  aa6;  LANGFintTR,  Ann.  191,  pag.  205.  257)  BML- 
MAim,  Ann.  186,  pag.  335;  KöRMsa,  Pathiio,  Jahicab.  187a,  pag.  $88.  858)  HOBma, 
Mayer,  Ber.  6,   pag.  790;    Paysan,   Ann.  321,   pag.  S12;   Jbnssen,  Ann.   17a,  pag.  339. 

259)  Hi'PNFR,  l'osT,  Ann.  169;  H.  Pagel,  Ann.  176,  pag.  294;  Grete,  Ann.  177,  pag.  233. 

260)  MoHK,  Ann.  221,  pag.  222.  261)  Hasse  Ann.  230,  pag.  295;  L.  Richter,  Ann.  230, 
pag.  324.  262)  Marty,  Palmbr,  Ann.  6,  pag.  1 70;  feiner  Ber.  8,  pag.  56a  263)  Jacobsxn, 
Bcr.  i8(  pag.  176a.  afi«^  jAcoamr,  Ber.  17,  pag.  3374;  JaooMmi,  Ber.  11,  pag>  1531. 
•65)  KoLBS»  Patbs,  Ber.  19,  pag.  1549;  Jaooibn,  Ber.  19,  pi«.  19*3.  a66)  WamAMN, 
Ber.  19,  pag.  240;  Kolbe,  Ber.  19,  pag.  1730.  267)  u.  268)  Limtkicht,  Ann.  177,  pag.  60. 
269)  R.  Schmidt,  Ann.  120,  pa^.  164,  s.  a.  268.  270)  Gimz,  Schrank,  Joum.  pr. 
Cbem.  (2)  2,  pag.  223.  271)  Luifkicht,  Ann.  177,  pag.  73.  272)  Hei.n^euiann,  Ann.  188, 
pag.  i6a  a73)  LniraiCHT,  B«r.  8,  pag.  289.  274)  Sachsb,  Ann.  188.  pag.  144.  273)  Lim» 
»auaiT,  Ber.  9,  pag.  554.   376)  WiLOnoDT,  lAnot,  Jown.  pr.  Chcm.  (3)  34,  pag.  117. 
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naKin  Kali  mit  6  Thla.  nucbender  H1SO4  (60).  Aus  CH(NO»)(SO|K), 
oder  Cblorpikrin  und  K,SO,,  Lösung  bei  140**  (61). 

Lange  Nadeln;  starke  Säure,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

KjAc  HjO,  Prismen.  CajACj-i-  12H,Ü,  Prismen,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Ba^AciH- SH^O,  BUUtchen  von  verdünnter  HC1|  nicht  zerlegt.  Bas- 
Bleisalz. 

Propantrisulfonsflure,  Glycerinthsulfonsäurc  ,  CH,(bO,li)  —  CH(SO,H)  — CH, 
(äO,H).  Bdm  Kodien  von  TMcUmfaydrb  nut  K,SO,-LAtiin^  Ba,Ac,.  Sckwolöilidief 
Kiyslil^Nilvcf* 

Sulfonsänren  der  Alkohole. 

Die  primSren  Alkohole  verbinden  sich  direkt  mit  SO,  su  sehr  bestKndigen 

Sulfonsäuren.  Ebenso  sind  als  Alkalisalze  der  Oxysalfonsäuren  die  Additioiis- 
prodiikte  von  Aldehyden  tmd  Ketone  mit  NaHSOg  u.  s.  w.  euftiifassen. 

RCOH-hNaHSO,=  R  — C— OH  . 

vSO.Na 

Dieselben  serisOen  jedoch  leicht  wieder  in  Aldehyde  mid  Salse  beim  Eni- 
wirken  von  Alkalien  oder  Siiiren. 

Sonst  sind  die  Salse  der  Sliiren  sehr  beständig  und  serfallen  erst  bei  hoher 

Temperatur. 

Dieselben  Säuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  AlkalibisuUiten  auf  die 
Aetber  von  Glykolen,  z.  B.  Aetbylenoxyd. 
CH,^ 

I  ^0-+-KHSO.«CH,(SO3K)CH,0H, 

femer  auf  Chloride  derselben  mit  Alkalisulfiten: 

CHjCl  —  CH2OH  H-  K,SO.,=  Kl  -H  CH,(SO,K)CH,OH, 
auch  durch  Oxydation  halbgeschwefelter  Glycole: 

CH  (OH)  CH2(SH)-hO,=  CHj(OH)CHj(S03H). 
Bei  der  Addition  von  SO,  an  Alkohole  lagert  sich  dasselbe  nicht  an  den 
Rest  CH2(0H),  sondern  an  das  mit  diesem  Reste  verbundene  Kohlenstoffatom, 

379  Albskt,  Ber.  14,  pag.  1434;  Fmt,  Ob.  Mivu,  Bcr.  14.  pag.  1605.  S79)  AuntaT, 

Bcr.  14,  pag.  1436  280)  Bahi.mann,  Ann.  186,  pag.  315;  Aunir^TiN.  Pusr,  Ber.  8,  pag.  1559; 
Bandsem,  Ann.  177,  pag.  95;  Andrews,  Bcr.  13,  p.ig.  2127.  281)  I.i.miricht,  Rcr.  8, 
pag.  289,-  Güsucu,  Ann.  186,  pag.  252;  Bassmann,  Ann.  191,  pag.  235;  Lenz,  Ann.  181, 
pag.  3a;  V.  HOWBR,  WnxUMK,  Abb.  167,  pag.  171;  Lmz.  Abb.  i8t,  pag.  40; 
SpftOBLBiao,  Am.  197,  pag.  284;  Lamgfurtu,  Abb.  191,  psg.  196;  BXssmami,  Abb.  191, 
pag.  239:  Spiigelberg,  Abb.  197,  pag*  S97;  Langfurth,  Ann.  101,  pag.  aoa.  s8s)  Hns, 

Her.  16,  pag.  489.  KoRNATZKY,  Ann.  221,  pag.  180.  283)  Pechmann,  Ann.  173, 
pag.  214.  284J  FoTH,  Ann.  230,  pag.  305.  285)  Beilstkin,  Kuhlherg,  Ann.  155,  pag.  18; 
Bbk,  Zdtscbr.  1869,  pag.  210.  286)  Otto,  Grubk«,  Ann.  145,  pag.  23.  287)  Beilstun, 
KDHLsmo,  Abb.  155,  pag.  27.  a88)  ^nottif,  Abb.  17s,  pag.  230;  ScRWAmaT,  Abb.  186, 
psgi  351.  S89)  BOuLot,  Abb.  1S4,  pag.  $5.  a90)NoyB|  Abb.  8,  pag.  168.  191)  Kobnatzki, 
Ann.  aai,  pag.  198.  292)  G.  MOBl,  AbBi  S3i,  pag.  aS5.  S93)  'Wrc'Blewskv,  Ann.  168, 
pag.  204.  294)  Müller,  Ann.  169,  pag.  42;  Pagel,  Ann.  176,  pag.  399;  Havduck,  Ann.  174, 
P«g.  137;  Wroblewskv,  Ann.  168,  pag.  169;  Weckharth,  Ann.  172,  pag.  200;  IIässelbartu, 
Abb.  169,  pag.  22;  K0RNATZKI,  Ann.  aai,  pag.  197.  395)  Claus^  Schmidt,  Ber.  19, 
pi«.  t4t8.  396)  DisMOb.,  pag.  149a  397)  Dietelb.  und  Hamisbn,  Bcr.  13.  pag.  15S9; 
RBsm;  Bcr.  18»  pag.  »174.  «98)  wie  396.  »99)  SAane»  Abb.  «30^  p«g^  a4i.  300)  Bd.  3, 
pag.  211— 21.  301)  Jahresber.  1885,  pag.  1060,  1585,  1592.  303)  Bd.  3,  pag.  136. 
303)  Bd.  2,  p^  135.  304)  eb.  136  ferner  pag.  138.   305)  Nkumamm,  Ber.  21,  pag.  3419; 
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Hjmdwdrterbiach  der  Chemie. 


CH,— CH,-  CHj(OH+SO,=  CH,— CH(SO,H)-CH,(OH). 
Durch  weiteres  Bdumdeln  mit  SO,  kann  noch  ein  ferneres  Moldcttl  sieb 
anlagern, 

C2H,(OH)(HSO,)4-S03=C,H,(OH)(SO,H)j. 
In  der  Methylreihe  ^nebt  es  sogar  Sulfonsäuren  der  Mercaptane  (63). 

Oxy  methansu  1  ton  säure ,  CH2(OH)(SOjH). 

Aus  Holzgeist  und  rauchender  H.,SO^  (64);  über  eine  isomere  Säure  (65); 
Krystallisirt  sehr  beständig,  ebenso  K-Salz. 

Oxymetbandisulfonsäure,  CII(OH)(SO,H),.  Aus  HoUgeUt  und  SO,  (66).  K-SaU. 
Nadebi. 

Ozymethantrisulfonsäure,  C(OH)(SOgHa}.  An»  K*SaIi  auf  dem  K'Salz  der  Mer> 
captansäure  mit  Brom  (67).    Sehr  rerflicsslich. 

Mercaptandisolfonsäure,  C(SU)H(SO,H),,  aus  der  TrisulfoDtäure  beim  Kochen  mit 
Eaaigsittrc  (67). 

Mcthylmercaptantrisulfonsliire»  (CHS) (S 0,11),).   Beim  aobalt enden  Kochen  von 
CS,  mit  K,SO,.  Bdm  Einwiritcn  von  CSQ,  auf  K,SO|>L«cw«g(6Q.  Ldcht  lenetdich  (69). 
Isathion Säure,  CH,(OH)  — CHt(SO,H). 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Aethionsäure  mit  Wasser  (70).  Durch  Ein- 
wirkung von  SO3  auf  Aether  oder  absoluten  Alkohol  {71).  Beim  Erhitzen  von 
Aethylenoxyd  mit  K jSOj-Lösuntx  (72).  Bei  der  Oxydation  von  Thioglycol  mit 
HNO;,  (73).    Bei  Kochen  von  Aethylenbroniid  mit  wässriger  N.ijSOj  (74). 

Darstellung:  Aus  Acthcr  und  SO,  (7S).  Aus  äthylscbwciclsaurem  Baryt  mit  SO,  (76). 
Aus  SO^HCl  md  Acdiylen  ab  CMorid  (76). 

Syrup;  erstarrt  Uber  H,S04;  sehr  bestandig;  giebt  mit  CrO^  Sutfoessig- 
säure.  Salze  {78). 

VerlMiidungen  der  Salse  nut  Schwefelsäureester  (79). 

Isäthionchlorid,  CH,(OH)CH,SO,a.   Bei  der  Einwixiiimg  von  SO,  auf  Adliyl- 

Chlorid  und  von  CIHSO3  auf  Acthylcn  (80). 

ß-Chloräthylsulfonchlorid,  CH|QCH,SO,CL  Aus  isathionsaurem  Kali  mit 
PClj  (81). 

IsXthionäthyllthertiure,  CH,~O>C,H,^CH,S0,H.  Ab  Na-Sals  aus  ßOilorltthy^ 
snlfocbknid  imd  N»>Aclliylat  (Sa). 

Mahkbhholzt,  GiLBaiti'R  Aul  aoa,  p^.  337.  306)  wie  305  (2).  307)  Baucntinb,  Am.  los, 
pag.  351.  308)  NniMAim,  Bcr.  ai»  pag.  34aa  309)  RucBt,  Ann.  aeSi  pag.  68^  73;  Lim- 
PRKBT,  Bcr.  14,  pag.  1543«  310)  LamiCHT,  Ber.  18,  pag.  12$.  JoanAim,  Ann.  20a, 

pag.  367;  Jordan,  Ann.  202,  pa^'.  36t.  311)  Janowskv,  Ber.  16,  pag.  1488.  312)  Bd.  5, 
pag.  181.  313)  Bd.  5.  pag.  182.  3i4)Bd.  5,  pag.  183.  315)  Bd.  5,  pag.  203,  204.  316)  Bd.  5, 
pag.  206.  317)  LiMPRiCHT,  Berndskn,  Ann.  127,  pag.  9S.  318)  Bahlmann,  Ann.  186,  pag.  309. 
319)  Laukknt,  JahreibcT.  1850,  pag.  418;  SctlMITT,  Ann.  120,  pag.  164.  320)  BaCKtniTS, 
Ann.  187,  pag.  sog.  331)  Lwpaicirr,  Ann.  177,  pag.  7a.  3sa)  HVBBmracTR,  Ann.  ssi, 
pag,  204.  333)  BUCKTON,  HOFliAMit,  Ann.  160,  pag.  163.  324)  Gerhardt,  Ann.  60,  pag.  310. 
325)  LIMPRICHT,  Ann.  177,  pag.  80.  326)  GöSUCH,  Ann.  186,  pag.  106;  Mevkk,  Ann.  156, 
pag.  291;  ScHRAUKR,  Ber.  8,  pag.  759;  Laur,  Joum.  pr,  Cheni.  2,  pag.  20,  264;  Limpricht, 
Ber.  18,  pag.  1419.  327)  Nietzki,  Bknkiser,  Ber.  17,  pag.  707.  328)  Drebes,  Ber.  9, 
pag.  552;  Zamisr,  Ann.  198,  pag.  31.  339)  HsiMSBUiAra^  Ann.  188,  pag.  167.  33o)ZAiii»a, 
Ann.  198,  pag.  3*  331)  FotT,  Cm.  Mavia,  Ber.  XIV,  pag.  1607,*  BacniftTS,  Ann.  187,  pag.  ais. 
332)  Andrews,  Ber.  13,  pag.  2126.  333)  Limhricht,  Ann.  181,  pag.  196.  334)  Bahlhahm, 
Ann.  186.  ])aR.  318.  335)  JIki.nzelmann,  Ann.  188,  pag.  179;  Zander,  Ann.  198,  pag.  12. 
336)  SriKüti-UKRc,  Ann.  197,  pag.  279.  337)  LiMi  RlCHT,  Ann.  187,  pag.  198.  338)  Bernd- 
SEN,  Ann.  177,  pag.  89.  339)  ScHMUXT,  Ann.  120,  pag.  138.  340)  Borns,  Ann.  187,  pag.  36a 
341)  Bonns,  Ann.  187,  pag.  367;  Hbdizbuiann,  Ann.  188,  pag.  183.  343)  SwaBM.aaao, 
Ann.  197,  pag.  388.    343)  Lbnz,  Ann.  i8t.  pag.  43.   344}  BaKMDSBN,  Ann.  177,  pag.  86. 
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Sulfonsauren.  435 
Saurer,  dicker  Syrup,  später  krystallisirend.    Salze  kr>'stnllisirt  C82). 

Aethjlettcr.   Aus  p-CUoTithjlsaUbchlorid  und  SMoL  Na-Aetbylat  (83).    FUUsig,  nkhl 

dcttillirbar. 

Verbindung  mit  Aethylschwefclsäure  (84). 

DiitathioatXure,  0(CH,  — CH,  — SO,H,).  Ab  AnnoiMak  beim  EriutMB  von  isM- 
thwnmiciD  Amnoniak  auf  MO*  (8$). 

Slttre»  SO,C]i]^c|j~'^^  jl^^*!|(j  II"  Eotftdit  als  Anmonsak  in  geringer  Menge  neben 

dem  vorigen  in  der  Matterkrage. 

OxyithaDdisnIfontiare,  OHCH(SO,H)CH,(SO,H).  Beim  ErUticn  von  itütlrioa- 
Murem  Kali  mit  S  TUa.  nnuliaider  H^SO«  auf  100^  (87).   Sauet  beständiges  Oel. 

Aethiontture,  OHSOjOCHjCHj(SO.,H),  isomer  mit  der  vorigen.  Bei 
der  Einwirkung  von  SO,  auf  Aether  und  Alkohol  (88);  aus  CarbylsuUat  und 
Wasser  (89).    Aus  Diäthylsulf.it  und  SO.,  (90). 

Darstellung:  Aus  dem  Chlnrul  (ausS(>3HCl  und  C^H^)  mit  \Vas«-cr. 

Säure  zerfällt  rasch  in  Isätliiunsäure  und  H^SO^.  Salze  schwer  krystallisirend, 
beim  Kochen  zersetzt 

CHjOSO,^ 

Carbylsnlfat  I  O.  Durch  directe  Vereinigung  von  C*H4  und 

CHj-SOs-^ 

SO3;  aus  SO3  und  absolutem  Alkohol  (91).  Krystalle.  Schmp.  80°;  an  Luft 
zur  Säure  zeriliessend. 

Chlorid,  SO^H—CgH^OjCl.  Entiteht  als  Nebenprodukt  beim  Einwirken  von  SO, 
anf  CjHga  oder  von  C,H«  +  SO,HCl  (93).   Selbst  nn  Vacuum  nicht  dcstÜlirbar. 

Oxypropansulfonstture,  CHtCH(SO|H)CH,OH.  Aus  dem  Alkohol 
und  SO3;  aus  Allylalkohol  und  KHSO,;  aus  Acrolein-Nadisulfit  mit  Na^Amal- 
gam  (93).    Salze  aus  Wasser  nicht  krystallisirbar. 

Chlorhydrinsulfosäurc,  CH..C1  —  CH(SO,H)CH./)H.  Aus  Epichlorhydrin  und 
NaHSO,  bei  100°  (94).    Syrup,  sehr  hygroskopisch  (95),  SaUe  (95). 

Glycerindisulfonsäure,  CH,(SO,H)CHOHCH,(SO,H).  Aus  Dichlor- 
bydrin  und  K^SO,  (96);  aus  Epichloihydiin  und  Na,SO,  im  Ucbencbuss  (97). 
Synip.  Salse  (96). 


345)  SpiKOiLUSOt  Ann.  197,  pag.  jcsj  BKnaTB,  Ann.  i8t,  pag.  SS3.    346)  Gmuch, 

Ann.  180,  pag.  I02.  347)  Post,  Hardtung,  Ann.  205,  pafj.  102.  348)  Thonvas,  Ann.  186, 
pag.  131.  349)  LiMPRiCHT,  Bcr.  8,  pag.  280.  350)  S.MYTH,  Bor.  7,  pag.  1240;  Smyth,  Her.  6, 
pag.  344;  MuULER,  Waujer,  Ber.  14,  pag.  2176;  GRIESS,  Ber.  12,  pag.  21 16;  Smyth,  Bcr.  7, 
pag.  1724;  Mnz,  Wbtb.  Bcr.  6,  pag.  1512;  Hntz,  Wbtii,  Bcr.  5,  pag.  283.  351)  Pxch« 
MM«,  Ann.  173,  P*g'^>5<  35*)  Cntvit,  Ann.  169,  pt>g.  374.  353)  Paob,  Ana.  176, 
pag.  292;  Nbviujc  Winther,  Ber.  13,  pag.  1941.  354)81«,  ZcHsclv.  1869:  BnLsmN,  KOHL^ 
BERG,  Ann.  155,  pag.  21 ,  Hayduck,  Ann.  172,  pag.  204,  174,  343;  Pay?an,  Ann.  221,  pag.  21a 
355)  Nevili.e,  WiNTHER,  Bcf.  1$,  pag.  2992;  Ha.<;sk,  Ann.  230,  pag.  288.  356;  Lorenz, 
Ann.  172,  pag.  185.  357)  Hayduck,  Ann.  174,  pag.  350.  358)  wie  356,  359)  Sell,  Ann.  196, 
pag.  15$.  360)  HiFTn,  Ann.  S71,  pag.  308.  361)  PscRUAttN,  Ann.  173,  pag.  195.  36s)  L. 
Ricima,  Ann.  330^  pag.  331.  363)  Piodiamn,  Ann.  173,  pag.  317.  364)  KourATSKi, 
Ann.  221,  pag.  198;  Pagel,  Ann  176,  pag.  305;  Hayduck,  Ann.  177,  pag.  57.  365)  NsvuB, 
WiNTHER,  Ber,  13,  pag.  1942;  Pagei.,  Ann.  176.  pag.  300:  Schäfer,  Ann.  179,  Ipag.  360; 
Jenssen,  Ann.  172,  pag.  234,  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  210;  Foth,  Ann.  230,  pag.  208. 
366)  KüTH,  Ann.  230,  pag.  30a  367)  Pavsam,  Ann.  22',  pag.  360;  Hefter,  Ann.  33i, 
pag.  345.  38^  LnmiCBT,  Ann.  144,  pag.  330^  ebendaa.  317,  ebenda«.  31 1 ;  G.  Momt,  Ann.  asi, 
pag.  319^  cbcndas.  266.  369)  Jacohbi,  Bcr.  16,  pag.  193;  NOLTINO,  Bcr.  19,  pag.  143.  eben- 
da«. 141.  370)  Dieselben  ebendas.  143;  Sortig,  Ann.  230,  pag.  338.  371)  Kekulf,  Zeit- 
schrift 1867,  pag.  199;  derselbe,  ficr.  2,  pag.  330.    372)  RuSB,  Ann.  160,  pag.  7a  373)  WiD* 
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Handwöricrbucii  der  Chemie. 


TsoamylUKIhiensMure,  C(H,a(OH)SO,H.  Aas  FünMI  und  SO,  (9S).   Udwr  ein 

lMincTC<>  (99). 

Pyroglyccrintrisulfonsäure,  C«H|,.S,ü|g.  Beim  Oxydiren  von  Dithioglycerin  mit 
HnO,  (100).   Zerflictdidies  Gummi;  SdM  lerfliciiUche  Kiystalle. 

Amidofettsttlfontäuren. 
DimethyUalfaminsäure,  (CH,),NSO|OH. 

Durch  Kochen  in  DinethylsnUkminchlorid  unter  Waner  (loi).  Tafehi. 
Schmelzpunkt  unter  Zersetsung  165^  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 
Starke  Sture^  gut  kijrttallisirte  Salze  (loi). 

Aethylcittr  (101)  «1»  den  CUorid  und  Nu-Ac(kjbl.  Od,  gelb,  nicht  dflttÜliil«r. 

Chlorid,  M(CH,),SO,a.  Aus  HCl  Dimethylamin  und  SulfurylcUorid  (loa).  Oel 
von  heftig  angreifendem  Geruch.    Im  Vacuum  destillirbar.    Von  Wasser  beim  Kochen  tersetit. 

Amid,  N(CH,),SO,NH^.  Aus  dem  Chlorid  mit  NH,  (103).  S«ulen.  Schmp.  96^ 
Leteht  UiUdi,  wo  KOH  schwer  veiscift. 

TetramcthyUmid,  SO,[N(CHg),],.  Aus  Dimcthylammin  und  SO^HCl  in  Chloro- 
fonn  (104).    Tafeln.    Schmp.  TO*    Wenig  löslich,  beständig  (105). 

Aethylsulfaminsäure,  NH(C5Hs)S03H.  Aus  Aethylamin  und  SO3  (106). 
Nadeln,  leicht  löslich.  N^Os  zerlegt  total;  von  kochendem  Waaser  nicht  zer- 
setzt   Salze  gut  krystallisirt  (106). 

DiäthyUulfaroinsäure,  N(C,HJ,SO,H.  Analog  dem  Methylderivat  (107).  Ba-Salt, 
Krystalle. 

Chlorid.   Ans  SO,Cl,  und  HQ  Dillhjknin  (io9> 

DimelhyUmid.  Aus  IMntdqriiiiUiunindilorid  und  DiillqrlaniiB  (109).  Wie  votitct 
gelbes  Gel. 

Diäthylamid  (109).  Oel. 

Anhydrotriethylsu Ifaminsäure,  N(C,H),^^    .  Aus  TrÜthylamin  und 

SO,  C 110).    Tafeln.  Schmp.  01-5°.   Leicht  löslich;  von  Wasser  bei  100*'  zersetzt. 

Taurin  (Amidoäthansulfonsäure),  NHj— CHj — CH,SOjH. 

Vorkommen:  In  der  Galle  des  Ochsen  an  Cholsäure  gebunden. 

Bildung:  Beim  Erhitzen  von  ß^loräthansulfonsauiem  Ag  mit  NH,  auf  100® 
(in).  Darstellung  aus  Galle  (112). 

MAN,  Her.  19,  pay.  246.  374)  Barth,  Sennoker,  Bcr.  9,  pag.  973.  375)  Engelhardt,  Lat- 
CMINOW,  Zcitschr.  1868,  pag.  71.  376)  Barth,  Sknnofer,  Bcr.  9,  pag.  969.  377)  Bkr-nüsen, 
Ann.  177.  P*g-  90-  378)  wie  376.  379)  Kopp,  Ber.  4.  pag.  978;  Pxatbsi,  Ber.  4,  pag.  970; 
Limo,  Jahicsber.  1874,  pi^.  747.  380)  IfAZuaowsKA«  Jonm.  pr.  Chen.  (s)  13,  pag.  169. 
381)  ScHi^-F,  Ado.  178,  peg.  171.  38a)  Ebcndas.  383)  KbcvuI,  Zeitschr.  1866,  pag  693  ver- 
gleiche auch  Greiss,  Ann.  137,  pag.  69.  384)  Weinhold,  Ann.  143,  pag.  58.  385)  Sent70FER, 
Jahresber.  1879,  pag.  749.  386)  Sknhofer,  Ann.  170,  pag.  110.  387)  Annaheim,  Ann.  172, 
pag«  30.  388)  Ebenda.  389;  Kekui  e,  Zeitschr.  1867,  pag.  201;  Cahours,  Ann.  52,  pag.  33. 
390}  AintAMiiii,  Abb.  173,  pag.  47.  391)  Ebcada;  ZtaVAS.  Abb.  103.  pag.  342»  392}  KzKUUt, 
Zdlsch.  1867,  pag.  aoa  393)  Zamdbr,  Abb.  198,  pag.  as.  394)  LimiAMM,  Zeitsehr.  1869, 
P*g>  447*  395)  FiTTiG,  Ann.  125,  pag.  329;  Hoffmeister,  Ann.  159,  pag.  204.  396)  Pktrrskn, 
Bährr,  Ann.  157,  pag.  128.  397)  Dieselben.  398)  Kramers,  Ann.  173,  pag- 331.  399)  Der- 
selbe. 400)  Petersen,  Bähr,  Ann.  157,  pag.  128.  401)  Dieselben;  Armstrong,  Hakkow, 
Jahresber.  1876,  pag.  447.  402)  AuaniONG,  Zeitschr.  187 1,  pag.  678;  derselbe  und  Harrow, 
Jahresber.  1876,  pag.  447.  403)  Gauhb,  Kount,  Abb.  147.  pag.  76;  Aumtromg,  Zeitschr.  1871, 
pag.  516.  404)  Armstrono,  Zeitsdlr.  1871.  pag.  679,  vergL  andi  Uber  eis  Derivat;  Schiodt, 
Avdresen  Jahresber.  2,  24,  pag.  442.  405)  Senhofer  ,  Ann.  156,  pag.  114;  ebend.  108. 
406)  Schmidt,  Ber.  11,  pag.  852.  407)  wie  405.  408)  Armstrong,  Zeitschr.  1871.  p.ag.  322; 
l'osT,   Ann.  205,  pag.  38.    409)  Körner,  Jahresber.  1872,  pag.  604.    410)  K&KUU,  Zeit- 
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Sulfon»äuren.  4a>7. 

Grosse  tetragonak  Säulen.  Beständig,  nur  salpetrige  Säure  bildet  Iiädtioii' 
stture  (113).   Reagirt  neutral,  verbindet  sich  mit  Basen  (114). 

Salze  krystallisirt  (114,  115). 

Diisäthionimidsäure,  HSO,  —  C  H,  —  CH.^  —  NH  —  CH,  —  CH,  —  SO,H.  Beim 
Efhitzen  von  Tmurin  mit  Barytwasser  auf  2^°  (n^)-    ^a^e  kryttallirt,  Säure  cweibasuch. 

CUortauria,  NH,-C,H,aHSO,.  Beim  BrUtMO  von  DtcUotitfutondfoiuinte  mit 
NH,  auf  100"  (114).  Kiystalle.  Schmp.  195*. 

Methyltaurin,  NHCH,  —  CH,  —  CH,  —  S 0,H.  Aus  3-Chlorathansulfon5äurc  und 
MethyUminlösung  bei  110—120°  (118).    Triklinc  Prismen,  Schmp.  241°.    Giebt  keine  SaUc. 

Diroetbyltauiin,  N(CH,)— CH,  —  CH,  —  S 0,H.  Aus  ß-ChlorätbansulfoDMurem 
Dimethybmm  mit  ttbenchassigem  DiiMtfkyhmin  auf  KW  ( 1 19).  Tafdn,  sefsetst  bei  f76*.  IU*> 
gilt  muri  Mi  mit  HO^Salie. 

Trimethjltaurin,  Betain,  N(CH,)|^  CH,~  (^,— SO,.  Analog  dem 


vorigen  mit  Trimethylamin  (xao).  Prismen,  reagirt  neutral,  bis  300*^  unzersetzt; 
schmeckt  süss. 

Aethyltanrio,  analog  MdhjItaimB  (ist).  Schmp.  147*. 

Ditthjltavrin,  analog  DimcOgrltaiirin  (laa).  Schmi^  151*. 

AUyltaarin,  analog  Methyltaurin  (123).   Sdmip.  t9B*. 

CH,-N(CH,),^ 

Taurobeta  in,     1  O.  Aus  Taurin  mit  CHiJ  und  methyl- 

CH,  SO,^ 

alkoholischem  Kali  (124).  Nadeln.  Schmp.  340**.  Giebt  leicht  zersetiliche 
Säuresalae,  kein  Platindoppelsalz. 

Taurocyamin,  NH  =  C (NH j)N HC H..  —  CH.j  —  SÜ,H.  Aus  Taurin  und  Cyanandd 
(las).    Prismen.    Sdimp.  225°.    Giebt  mit  KüH,  CO,.  NU,  und  Taurin- 

Methyltaurocyamin,  NH  =  C(NH,)N(CH,)CH,C}i,SO,H.  Aus  Methyltaurin  analog 
dan  vorigen  (195).  Zcrtetrangspunkt  S85*.  Priamen. 

Dimethyltaurocyamin,  N  H=  CN H,N(CH,),CH,  —  CH,SO,.  Au»  DimetbylUurin 
(ia6).   KiyitaUe.   Zersetzungsschrnp.  295". 

Taarocholsiure,  Cy^H^^NSO,  (137). 
Hyotanrocbolsäure,  Ci,  4»*NSOc  (is8). 


aeWft  1S67,  pag:  64i>  411)  Dtndba.  419)  Lomticirr,  Bcr.  8,  pog.  S89.  413)  Fotr,  Bar.  7, 

pag.  1327;  Bronnfmann,  Ann.  202,  pag.  348.  413a)  Bkrndsen,  Ann.  177,  pag.  95.  414)  Arm- 
STRONG,  Jabresber.  1871,  pag.  519.  415)  Post,  HRAKKiuisrii,  Ann.  205,  pag.  91.  416)  Die- 
selben; Armstrong,  Brown,  Soc  (2)  10,  pag.  860.  417;  Schmitt,  Bennewitz,  Joum.  pr. 
Cheaa.  (s)  8,  pag.  7.  41S)  Foer,  Ana.  205,  pag.  49,  6a.  419)  Fmt.  Abb.  305,  pag.  51: 
Lbv»,  >liicRbcr.  188a,  pag.  loia  490)  WiumiG,  Ana.  «s,  p«g.  137.  491)  KouAirr, 
Ann.  334,  pag.  21.  493)  Gavu,  Ann.  169,  pag.  381;  Nkvile,  Winthbr,  Ber.  13,  pi^.  1946. 
493)  Havduck,  Ann.  172,  pag.  214;  174,  pag.  348.  424)  Engelhardt.  I  atschtnow,  Zeit- 
schrift 1869,  pag.  621.  425)  Hayi)U(  K  wie  493.  426)  Hasse,  Ber.  230,  pag.  293.  427)  E.ngel- 
UAROT,  Latscminow,  Zeitschr.  1869,  pag.  699.  428)  Jrnssen,  Ann.  172,  pag.  237.  429)  wie 
4a7  and  Pkbimmk,  Ann.  173,  pag.  903.  430)  Hima,  Ann.  991,  pag.  554:  Momt,  Ana.  aai, 
pag.  aaa.  431)  ScRXitaa,  Ann.  174,  pag.  361.  43a)  NflUJMO,  Komi,  Bar.  17.  pag.  358; 
Engelhardt,  Latschinow,  Zeitsschr.  1869,  pag.  620;  L.  Richter,  Ann.  230,  pag.  322. 
433)  jACOiiSEN,  Ber.  Ii,  pag.  24;  .Sartig,  Ann.  230,  pag.  336.  434)  Jacobsen,  Bcr.  11, 
pag.  1062;  derselbe,  Ann.  195,  pag.  27a  433)  Liebmann,  Ber.  151,  pag.  1990;  Engelhakut, 
LancHiMuw,  ZeitMhr.  1869,  pag.  44;  WmMAlCN,  Ber.  19,  pag.  247 ;  Patieno,  Pisati,  Bcr.  8, 
pag.  44>«  jAms.  Aieh.  d.  Pharm.  (1879)  915,  pag.  6,  436XRiHmi,  Soc  41.  p^;.  9Si, 
437)  Barth,  ScmoDT,  Bar.  19,  psg.  ia6a  438)  FlccAao,  HiWiBaT,  Bar.  9,  pag.  1480 ;  H. 
Fischrr.  Ann.  2,  pag.  331;  Llmpricht,  Ber.  8,  pag.  290;  Hazvpk,  Ann.  4,  pag.  6io.  613. 
439)  Hesse,  Ann.  110,  pag.  201,  114,  301.   440)  Derselbe,  Ann.  117,  pag.  324.   441)  Pke- 
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Taurochenocholsäure,  C29H49NSOg  (129). 

Parachcnocholsäure  (i 30). 

Chenuch Ölsäure  (131).    Spaltungsprodukt  der  vorigen. 

(iuanogallensäuren  (132). 

Aethy Ihydrazinsulfonsäure,  vergl.  Artikel:  Hydrazine  (133)- 
Diasoithansulfonsäure.     Ueber  das  Kalisalz  vergl.   Artikel  Diazo- 
Verbindungen  (134). 

Alipbatische  Sulfoncarbon«äuren. 

SO,  verbindet  rieb  direkt  mit  Carbonsauren  «1  zweibasischen  Sulfonstturen» 
die  sehr  beständig  sind  und  leicht  lösliche  Sah«  geben.  SO«  lagert  sich  dabei 
meist  an  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Kohlenstc^toro  an  (135);  analog 
also  wie  Cl  und  Br.  Statt  SO|  kann  beijuem  auch  SO, HCl  gebraucht  werden. 
Ferner  gelben  Mercaptancarbonsäuren  mit  HNO,  oxydirt  Sulfocarbonsäuren  (136); 
ebenso  balogensubstituirte  Carbonsäuren  beim  Kochen  mit  KySOj  (137). 

Sulfo  am  eisensäure  bisher  unbekannt. 

Snlfonessigsäure,   CHJSO3H  —  COüH,  vergl.  unter  Essigsaure  (138). 
Derivate  ebenda  (139). 
DiettigsalfonsKurc  (140). 

Sulfopropionsauren,  CH,^CH(SO,H)~CO0H  (141). 
Sulfobuttersäure,  CH,  — CH,  — CH(SO,H)COOH  (14s). 

Disulfobutter s&ure  (143). 

Diisnsulfobuttersäurc  (l 44). 
Diigosulfovaleriansäure  (i45)> 

Sulfobernsteinsäuren,  CjH.,(SO;,H)(CÜÜH)2  (146). 

S  u  1  f  o  b  r  e  n  z  w  e  i  n  s  ä  u  r  e ,  S  Ü  .^  H(C  3  H )(C  O  O  .  Aus  Citra-Ita-Mesaconsaure 
beim  Kochen  mit  KjSOs  (147).    Ca-^A^ -f- TH^O,  krystallinisch. 

S  ulfopimelinsäure,  C,Hj.jSO,.    Aus  Sulfokamphersäure  und  HNO,  (148). 
Sulfooz7Bteariailnrc.  C, TH,,(SO,H)(pH)CO,ll   In  wsiseilttdichen  ThcOcD  des 
TttridsdirathSb  (149). 

Svlfoolclttsfture,  CifH,,(SO|II)COOH,  in  Gcmdntchsft  nit  voriger  (iso). 


SONNE,  Bl.  soc.  chitn.  la,  pag.  169,  ao,  531.  442)  ScHrpF,  Ann.  178,  pag.  179.  443)  wie  441. 
444)  ScniKK,  Ann.  178,  pag.  191.  445)  Bd.  3,  paj,'.  219.  445  a)  Bd.  2,  pag.  190.  446)  WAL- 
LACH und  WÜSTEN,  Ber.  16,  pag.  150.  447)  Krekler,  Bcr.  19,  pag.  2625,  Ref.  6,  pag- 6835, 
834.  447  a)  Staidkl,  Ann.  194,  pag.  314;  Bbkmaiin,  Bcr.  8,  pag.  992.  448)  GailBB,  Ann.  146» 
pag.  45, •  Kuii,  Abu.  114,  pag.  313;  C^iras,  Ann.  146,  pag.  4a  449)  FAm^antG.  Baum, 
B«r.  IS,  pag.  469.  450)  Ebenda  473.  451)  Wilsingkr,  Berta,  pag.  1349.  451)  wie 
4S<>'  453)  NoYES,  Ann.  8,  pag.  178  454;  Fahi  bf.rg,  Rejusen,  Bcr.  12,  pag,  469. 
455)  Tahlbbrg,  List,  Her.  20,  pag.  1601.  455)  Fahi.berg,  Bk.msen,  Bcr.  12,  pag.  466. 
456}  Tahlberg,  List,  Ber.  20,  pag.  1590.  457}  Dies.  458)  Mitschkrlich,  Ber.  32,  pag.  227. 
459)  Wkismcia,  Vullsricrt,  Ber.  10,  pag.  1715.  460)  Oppknbbdi,  Ber.  3,  pag.  736. 
461)  Baith,  Ann.  14t,  pag.  33.  46a)  FkHUKG.  Ann.  17.  pag.  322  463)  Stknobl,  Ann.  si8» 
pag.  257.  464)  Ders.  465)  Limpricht,  Uslar,  Ann.  102,  pag.  252.  466)  Keferstbim, 
Ann.  106,  pag.  385.  467)  wie  465.  468)  Limpricht,  Usijvr,  Ann.  102,  pag.  252.  469)  Das. 
Ann.  106,  pag.  30.  470)  KÄMMERER,  Carius,  Ann.  131,  pag  162.  471)  Engelhardt, 
Jahresb.  1858,  pag.  278.  472)  Luipricht,  Uslar,  Ann.  106,  pag.  30.  473)  Das.  474)  Dies. 
475)  Dies.  Ann.  162,  pag.  253.  476)  Rxmsin,  Ann.  178»  pag.  279.  477}  H08T,  Ann.  i, 
pag.  342*  478)  wie  476.  479)  Barth,  Ssmmopir,  Ann.  IS9,  pag.  217»  480)  BAftTH  u. 
Sbnnofek,  Ann.  159,  pag.  217.  481)  Kahlbrrg,  Ann.  2,  pag.  185.  482)  Fahlberg,  List, 
Ber.  20,  pag.  1602.  483)  FAinnKRG,  Ann.  2,  pag.  193.  484)  H(tHNER,  Mayer,  Bor.  6, 
pag.  792.    485)  Utto,  Ann.  123,  pag.  216.    486)  COLLEN,  Ann.  191,  pag.  9.    487)  Retschy, 
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Furfurangruppe. 
Sulfobrenzschleimsäure,  C4H,0(SOtH)CO,H  (153). 

Tiophengrupp  e. 
Tiophensulfonsäuren,  C^HjSCHSO.,)  (154I 
Tiophendisul  fonsäuren,  C4H2S(HSÜ3)2  (i55). 
ThiophensuUinsäure,  C4H3S(HSOj)  (156). 

Mcthjlthiophensulfonsäure,  C4H,(CH,)S(S0,I1),  aus  Methylthicnyl-methylketon 
mit  HjSO^  (157). 

a-Dibromthiopheiifp-ditnlfoiitlure,  C4Br,S(SO|H,)  (158). 

Trimcthylensulfon,  (SOt)g(CHj)|,  Oigrdationsprodukt  von  Tritfiioform- 
aldehyd  (151). 

Trimethylensulfonsulfid,  (äOa),(CH«)sS,  bei  der  Dantellung  des 
vorigen  (15a). 

Sulfoderivate  der  aromatischen  Klasse. 
Sie  sind  denen  der  Fettklasse  sehr  ähnlich;  sind  sehr  beständig  und  werden 
beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden 
sie  Phenole: 

CeHjSOjK  +  KOH  =  C^Hj  —  OH  4-  K,SO|. 
Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trocknem  gdben  Blatlaugcnsalz) 
entstellen  Nltrile: 

C«H,—  SO,K+  KCN  »  CeHtCN  +  R,SO,. 
Bei  ibier  Darsteliong  aus  Kohlenwasserstoffen  und  SO^  entstehen  nebenher 
Sulfone.   Unter  gewöhnlichem  Druck  treten  nur  9SOsH  ein»  drei  beim  Erhitien 

mit  HjSO^H-PjOj  im  Rohr. 

Mit  Brombenzolen  bildet  SO3  schwer  lösliche,  ziemlich  beständige  Anliy- 
dride;  dieselben  geben  mit  PCI5  resp.  POCl^  die  entsprechenden  Säurechloride. 
Aus  den  Sulfmsäuren  (159)  entstehen  Sulfonsäuren  als  Bromide  mit  Brom,  als 
£ster  aus  den  Estern  mit  Essigsäure  und  KMuO^. 

Die  Momologen,  Benzolsulfonsäuren  geben  durdi  Oigrdation  Carbonsulfon- 
sänien* 

SO,HQ  bildet  aus  den  Amiden  der  SuUonsSnren  Chloride  (160). 

Ueber  Unosulfonsinien  siehe  Einleitung.  Dieselben  folgen  unter  der  ent- 

Ann.  169,  pag.  45.  488)  Böttinckr,  Ber.  7,  pag.  1779.  489)  Wuss,  Ann.  169,  pag.  26. 
490)  RxMSEM,  Baylby,  Ann.  8,  pag.  229.  491)  Hässklbasth,  Ann.  169,  pag.  12.  492)  BöT. 
Tonnt,  Ana.  19t,  psg.  13.  493)  Du.  Am.  191,  |Mig.  S4;  Kokhatzki,  Ana.  ssi,  pttf  >95* 
494)  Bast,  Ann.  i,  pag.  35a  495) '  Noves,  Ann.  8,  psg.  169.  496)  Den.  497)  Lni- 
PRICHT,  Uslar's  Ann.  106,  pag.  27.  498)  Hart,  Ann.  i,  pag.  352.  499)  ROSEM,  Ann.  178, 
pag.  288.  500)  Hqrt,  Ann.  I,  pag.  351.  501)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  177.  502)  Der». 
5<^)  Hort,  Ann.  i,'  pag.  353.  504)  üas.  505)  Ja.coiise.n,  Ber.  16,  pag.  1959.  Jacobsen, 
Bor.  16,  pag.  2355  (p);  FtmcA,  Ann.  172,  pag.  329.  506)  GötiNC,  Jalim> 
ber.  1S77»  pag.  860.  507)  Bd.  3,  pag.  $9»  5<^)  Bd.  s,  pag.  31.  509)  MMros, 
Ann.  103,  pag.  45.  510)  Remsin,  Ann.  179,  pag.  107.  511)  Ebenda»..  Ber., 
pag.  170.  512)  Barth,  Ann.  148.  pag.  38;  Grikss,  Jnhresh.  1864,  pag.  351;  KNiTsan, 
Ber.  II,  pag.  862.  513)  Bd.  i,  p.ng.  668.  514)  Bd.  9,  pag.  206  —  209.  515)  Bd.  9,  p.ig.  227 
und  228.  516)  BU.  9,  pag.  291  und  241.  517)  Ber.  20,  pag.  504.  518)  Bd.  9,  pag.  168. 
519)  O.  JuoLSBM,  Ber.  tS,  pag.  2519.  520)  Jacobsen  n.  H.  MiYtR,  Bor.  19,  pag.  192. 
511)  JaouiN,  Ann.  so6,  pi^.  S03.  sss)  Rddmbw,  Ann.  173,  pag.  8.  5*3)  PAUCsa,  Ana.  4, 
pag.  163.  524)  Bd.  5,  pag.  906  n.  aio.  595)  Bd.  4,  pag.  323.  526)  Hille,  Ann.  976, 
P>g>  359>    5a6>)  Bd.  4,  pag.      u.  55.    537)  Bd.  5,  pag.  a6i.    528)  Bd.  5,  pag.  381. 
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q>rechendeii  SalfÖBiiire.  Als  FbenylcBter  denelben  rind  die  sogen.  Disulfoxyde, 
s.  B.  C«H|SO|SC«H,  zu  betrachten. 

Benzolsulfonsäure,  CeHjSOjH. 

Aus  Benzol  und  rauchender  H^SO«  (i6i).  Aus  der  Sulfinsäure  mit  KMn04 

und  Essigsäure  (162). 

Darstellung:  Man  kocht  gleiche  Mengen  Benzol  und  englische  H^SO^  20 — 90  Stunden 
(163). 

Sehr  .seifliesdiche  Nadeln  (l^H^O;  (164),  grosse  Tafeln  (1  H,0)  (165).  Na- 
Salx  trocken  destUtirt  giebt  Thiophenol,  Phenylsnlfid  und  Phenyldisulfid  (166). 
Karsais  giebt  mit  Na-Amid  Anilin.  Das  Chlotid  giebt  mit  dem  Ag-Sala  ein  An- 
hydrid (167). 

Salze  krystalliaift  (168). 

Methylester  aus  Chlorid  und  Na-Methylat.   Spec  Gew.  l'S7  bei  17^ 

Flüssig  (169). 

Aethylester  analog  mit  Na-Aethylat.  flüssig,  von  kochendem  Wasser 
leicht  verseift  (170). 

Propylester  (171). 

Chlorid,  CeH^SO^G.  Aus  den  Salzen  mit  PCI5  (172).  FIflssig,  erstarrt 
bei  0^;  von  Wasser  kaum  ang^rifien.  Siedet  nnr  im  Vacuum  untersetzt  (173). 
Giebt  mit  Zn-t-H^SO«  Thiophenol.  Na-Amalgam  erzeugt  Sulfinsalz  (174). 
PCI,  giebt  bei  900**  SOCl«.  POOt  und  C^Htd;  PbO,  bei  giebt  C«H,a 
und  PbS04  (175). 

Bromid,  C«H|S0,6r.  Aus  der  SttUbmiure  und  Brom  (176).  FarbkMts  Od,  nicht  er- 
starrend. 

Amid,  CeH^SOjNH,.  Aus  dem  Chlorid  mit  festem  Ammoniumcarbonat 
(177).  In  kleiner  Menge  aus  benzolsulfonsaurem  Ammoniak  (178)-  Nadeln  (aus 
Wasser)»  BUttchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  158^  Giebt  Metallsalze  und  Addyl- 
derivate,  CsH(SO,NH(Me)  resp.  CeH«SO|NH~  COR.  In  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 

Benzolsulfodichlorphosphamid,  C^HjSOyNHPQ,.  Aus  T«irtgeni  mit  PQ^  (i79)> 
Grosse  Krystalle.   Schmp.  130°  leicht  mm  Amid  regenerirt. 

Methylamid,  C5HjS0,NII(CH,).  Aus  Chlorid  und  Methylamin  in  Wasser  gelöst  (180). 
Flüssig,  giebt  mit  concentrirtcr  HNO,  :C5HiS0,N(CH,)(N  O,).    Nadeln.    Schmp.  48*. 

DimcthyUmid,  CcH»SO,N(CH,),  (i8t).  Analog  dem  Metfaylamid  mtt  Dinclkyl- 
aaün.  Sdimp.  47*. 

529)  Bd.  5,  pag.  296.  530)  Bd.  5,  pag.  315  u.  316.  531)  Bd.  3,  pag.  213.  532)  Bd.  7, 
pi«.  414*  533)  W.  7.  P^f.  414-419«  S34)  Bd.  7,  ptig,  4S5— 4S7-  S35)  Bd-  7»  p«g.  43©. 
$3ft>  Bd.  7.  P^.  438-444-  S37)  Bd.  7,  png.  4SS— 457-  538)  Bd.  7,  pi«.  458  o.  459. 
539)  Bd.  7,  pag.  S 78— 480.  540)  Ebenda«.,  pag.  483,  541)  Ebendas.,  pag.  485.  54«)  Ebcndas., 
pag.  488.  543)  Ebendas.,  pag.  292  —  497.  544)  Ebendas.,  pag.  498  u.  499.  545)  Ebendas., 
pag,  504  u.  505.  546)  Ebendas.,  pag.  529.  547)  Ebendas.,  pag.  543.  548)  Ebendas.,  pag.  568. 
549)  Ebendas.,  pag.  571.  550)  Bd.  i,  pag.  677.  551}  Ebendm.  SS')  Btendni.  553)  Ebcndai., 
psf*  ^9-  S54)  Ebendas.,  png.  685  n.  686.  555)  Ebenda«.,  pag.  6S6.  556)  Ebendaa. 
557)  Ebenda».  $5^)  Ebendas.,  pa(.  691.  $59)  Bd.  8,  pag.  S<H>  5<o-  S^o)  Ebendas., 
pag.  509.  561)  Ebendas.,  pag.  512.  562)  Ebendas.,  pag.  539.  563)  Bd.  9,  pag.  439. 
564)  Bd.  4,  pag.  195.  565)  Möllenhoff,  Ber.  25,  pag.  194 1.  566)  Bd.  9,  pag.  460  u.  471. 
567)  Bd.  2,  pag.  551  u.  552.  568)  Ebendas.,  pag.  SS»  553-  S69)  Ebendas.,  pag.  554, 
5SS  SS*«  570)  Ebendas.,  pag.  578  n.  579.  571)  Ebcndtt.,  png.  543.  S7s)  Ebandas., 
pag.  S9  «*  4*  573)  Ebendas.,  pag.  369.  574)  Lbbbuuiin.  Bar.  as,  png.  ts8.  575)  Stahs, 
Ber.  20,  pag.  $09  u.  S733.  576)  O.  Hbssb,  Aon.  267.  pag.  138.  577)  Bd.  S,  pag.  547  «.  $$0. 
S78)  Bd.  2.  pag.  4Ä«*   579)  Bd.  3.  pag.  54$.   580)  Bd.  s,  pag.  $95. 
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Aethylamid,  CcHjSO,(NHCC|Hg).  Aludog  dem  MMhjUaivaS  (iSa> 

Nitrodcrivat  (183). 

Diäthylamid,  C,H>SO,N(C,H,),  (184).    Schmp.  42«. 

^CO  — CH, 

Saceinylbensolcnlfonilttreainid,  C.H.SOaN^         I         Aus  dem  AmM  und 

^CO-CH, 

Sacomjrlchlorid  (185).    Nmdelii.   Schinp.  160^ 

SnccinylbenioUttltBminf&nre,  C,Ht~S0,NHC4H,,O,0II.  Als  NH,-S«b  mit 
NH«  WM  voifKem  (186). 

Bensolsulfochlorid  re«girt  mcb  mit  Harnstoff  (187). 

O'Benzoldisulfonsäure,  CcH4(SOgH)^.  Aus m-AinidobensoldisulfonsItiK 

mit  Salpetrigäthem  (188). 

Chlorid,  CgH^ (SOjC^j.    Tafeln.    Schmp.  105°  (188). 

Amid,  CfiH4(S02NHj)j,.    Nadelwarzen.    Schmp.  233°  (188). 

m-Benzoldisulfonsäure,  CgH4(S03H)j.  Entsteht  neben  der  7-Säure  durch 
H^SO^  und  Benzol  (189).  Krystallisirt  mit  2^H20i  sehr  zeitliesslich.  Salze 
kiystallisirt  (188,  189). 

Chlorid,  CcH9(SO,Cl},.  Aus  dem  Nft-Salz  mit  S^O^Cl,  (190).  Prismen, 
Schmp.  68**  (191). 

Amid,  CcH«(SO,NH.},.  Naddn.  Schmp.  889<'  (19«}. 

p-Bensoldisulfonsäure»  C«H4(SOtH),.  Neben  der  m-Stture  (s.  d.). 
Salze  krj'stallisirt  (193). 

Chlorid,  Nadeln.    Schmp.  131°  (194)-    Amid.    Schmp.  288°.  (194). 

Benzoltrisulfonsäure,  CßH3(S03H}3,  aus  Benzol,  Vitriolöl  und  P^Os  im 
Rohr  bei  280°  (195).    Lange  Nadeln.    Salze  krystallisirt  (195). 

Chlorid.    Schmp.  184°  (196).    Amid.    Schmp.  306°  (196). 

o-Toluolsulfonsäure,  C4H4(CHs)S03H.  Nui  in  geringer  Menge  beim 
Lösen  von  Toluol  in  rauchender  H1SO4  (197).  Am  besten  als  Chlorid  aus 
Toluol  und  SO,H*Q  (198).  Grosse Krystalle  mit  8H,0  (199).  Giebt  mit  KOH 
gescfamolsen  Salicylsäure.  Salse  gut  krystalUsnt  (199)1 

Chlorid.  Oelig. 

Amid,  C«H4(SO,NH,)CH,  (198).  Octafider.  Schmp.  154**;  siemUch 
schwer  löslich. 

m-Toluolsulfonsäure,  C6H4(CH3)S03H.  Aus  O-Brom-Toluolsulfonsäure 
mit  Na-Amalgam  (200).  Ans  o-  und  p-Toluidin«m-Sultonsäure  (aoi).  Krystalle 
mit  1-H,0.    Salze  gut  krystallisirt  (203). 

Chlorid.  Oel. 

Amid,  C^HjSOjNH,.    Blättchen.    Schmp.  90— 108°  (204,  202). 
p-Toluolsulfonsäure,  C6H^(CH3)SÜ3H.    Entsteht  wesentlich  beim 
Lösen  von  Toluol  in  rauchender  H^SO«  (205).  Salze  gut  krystallisirt  (202). 
Aethy leitet  «u  den  Cbloiid  tmd  Aftohol  (ao6).  Kiysldle.  Schmp.  S^^ 

Chlorid.  Tafeln.  Schmp.  $9"  (S07).  Bromid.  SAnlen.  Schmp.  96*^ 
(308).  Amid.  BUUtchen.  Schmp.  nV  (309). 

SaeelaylderiTate  des  Amtds  wie  beim  Beniolsulfcnuunid  (aio). 

Benzylsulfonsäure,  CfiHjCHjSOjH.   Aus  Bensylchlorid  und  K^SO,- 

Lösung  (211).    Sehr  hygroskopische  Krystalle. 

Chlorid.    Schmp.  92°  (212).    Amid.    Schmp.  102°  (212). 

(a)(l  :2:4)-Toluoldisulfonsäure,  C,H5(CH,)(SO,H),.  Aus  Toluolsulfon- 
sÄure  und  HjSO^  bei  lt>0°  (213}.  Oel. 

Chor  id.    Schmp.  52°.    Amid.    Schmp.  (214). 
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(l:S:3?5)-Tolaoldtsalfon8fture  entsteht  in  kleiner  Menge  neben  dei 
vorigen.    Nadeln.  Chlorid.   Schmp.  H**  (215).    Amid.    Schmp.  (215). 
(1:8:4)- To luoldisulfonsfture  aus  p-Bromtoluoldisulfonsänre  und  Na- 

Amalgam  (216). 

Chlorid.    Prismen.    Schmp.  86°    Amid.    Nadeln.    Schmp.  über  260°. 

(7) -Säure.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  Toluol,  1  Tbl.  PjO»  und  2  Thln. 
Vitriolöl  auf  230°  (217). 

(1 :3:5)- Disulfonsäure.  Aus  diazotirter  o-Toluidin-m-Diäulfonsaure  mit 
HJ  bei  135"  (218). 

Chlorid.   Prinnen.  Schmp.  139**.   Amid.  Blattchen.   Schmp.  über  W*. 

TolttoltrisulfonsSure,  C7Hj(S03H}3.  Beim  Erhitzen  von  a-toluoldisulfon- 
saurem  Kali  mit  SO|Ha  im  Ueberschuss  bei  240**  (219).  Nadeln  mit  SH,0. 
Gut  krystallisirte  Salze. 

Chlorid.  Tafeln.  Schmp.  158**  (219).  Amid.  Schmp.  ttber  300^  Mikro- 
skopisches Krystallin. 

Aethylbcnrnli^uironsdure,  CiH^C^H^SOsH.  Aus  Aethylbenzol  und  rauchender 
H,SÜ^  (220).    Ka-Salz  krystallisift. 

Amid,  Schmp.  108°  (220). 

(l:8:8)-Xylolflalfonsaiire,  C«H,(CH,),SO,H,  am  l:2:8:6-Clikvdcrivati»itN«pA]md- 

gUn  (221). 

Amid.  Krystallkömer. 

(l:2:4-XyloIsulfonsäure,  CcH,(CH,) ,SO,H,  aus  Xylol  mit  warmer  H,Sü«  (222}. 
Tafeln.   Sähe  (223).    Imid  giebt  oxydirt  SulfamintoluyUäure. 

Chlorid.  Prismen.  Schmp.  51"  (asa).  Amid.  Kiy stalle.  Schmp.  144"  (222). 
(I:8:8)-Xylol8nlfonsttttre,  C«H.(CH,),SO,H.  Mit  nuchender  H^SO«  aus  Xjlol 

(223). 

Chlorid,  ölig.    Amifl,  Nadeln.    Schmp.  95°. 

(1 :3:4)-Xylol8ulfoitsäurc,  CgH,(CH,)ySOjH,  neben  der  vorigen  (223). 
Chlorid  krystalUsirt.   Sdmp.  34**.  Amid,  Madda.  Schmp.  137*. 
p-XylolsolfonsKure.  Bdm  LOien  nm  p-Xylol  in  rauchender  H,S04  («24). 
NormalpropylbeniolsalfoBSlarc,  C^HfCgH^SOall  (225).   Amid,  lisehMilmppeii- 
aitig.    Schmp.  110°  (225). 

P-Cumolsulfonsäuic,  C,H^(HäÜ,).    Aus  Cumol  und  H^SO«  bei  100**  (226). 
Amid,  Blätter,    bchmp.  107°. 

ß-CumoIsulfoBtiiire,  C,H^(HSO,),  entsteht  aeben  voriger.  Mnddn,  sehr  aeiflicai- 
Uch  (226). 

Chlorid,  dickfltlssig  (227).    Amid.  Nadeln.    Schmp.  127°  (227). 
AethyltoluolMilfonsauren,  (CH,)(C,Hj)CgFl/S  O3II)  (228). 
v-Triitu  tliyl  l>cnzols  ulfon  säure,  (C H,),Cj;H3(S 0,H)  (229). 
rseudocumolsulfonsäuren,  (CH3),CjH.^(S0,H)  (230). 
Mesi  cylensulfonsäare.  (CH,),CeH,(SO,H)  (231). 
FseadocttmolsttironsluTC  (1:9:4:5).  CgH|(CH,),SO,H  (232). 
SuIfonsSuren  der  Kohlenwasserstoffe,  Cj^H,,  (233). 
Sulfonsäiiren  der  Kohlenwasserstoffe,  C,,H,5  (234). 

Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe,  C^,H,,  (235).  —  C,yH|^  (236).  — 
Cj^H,,  (237).    Höhere  Reihen  (238). 

Thiosulfonsfturen  (239). 

Benzolthiosulfonsäure,  C«H,SOtSH  (240). 
Aethylester  aus  Kalisalzen  CfH^Br.  Oel. 

p-Toluolthiosulfonsäure,  CsH4(CH,)SO,SH.  Freie  Säure  unbeständig; 
verliert  wie  alle  Thiosulfonsäuren  leicht  Schwefel  und  geht  in  die  Sulfinsäure  Uber. 
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Aethylester,  wie  das  Benzolderivat  (241). 

Phenyldisulfoxyd,  CjHjSOjSCjHj  (242).    Nadeln.    Schmp.  45'*  (243). 

Halogensulfonsiurederivate. 
p-Flttorbentolsalfoatlure,  C^H^FICSU^H)  (244). 

MoDochlorbenzoltulfonsfture,  CiH^QCSOtH)  (24$).  Aus  den  Diazo* 
Produkten  der  AmidoBulfonaäuren. 

o-Chlorid,  Schmp.  28*5°.   Amid,  Schmp.  188°  (246). 
p-Chlorid,  Schmp.  53°.    Amid,  Schmp.  143°  («47). 
m-Chlorid,  Oel.    Amid,  Schmp.  148°  (245). 

Dichlorbenzolsulfonsäurcn    und   Trichlorbenzolsulfonsfturen  aus  den  ent« 
sprechenden  Halogenbensolen  mit  H,SO^  im  Rohr  (248). 

IfoBobrombettfoltvlfoiitlttrett,  CcH^Br(SO,H)  (249). 
MoaobroiDbettsolditalfoiitiiiren,  CfHtBr(SO,IQ,  OSO)* 

Bibrombenzolsulfonsäuren,  CjH,Br^(S  OjH). 

OrthüdibronbcaxoUäurederivatc  (251),  m^Oibromderivate  (352),  p-Dibron- 

dcrivate  (253). 

Tribrom*  (254),  Tetrabrom-  (255),  Pentabrom-  (256)  Benzols ulfonsäuren. 
jodbcacoltiilfoiittnrM,  C«HJ(SO,H)  (257). 
Monoeblortolttoltulfonsturen»  CfH^QOaSOg)  (ß^lS), 

Monobromtoluolsulfonsäuren,  CjHjBr(HSOj)  (259). 
Brombenz  ylsulfonsäuren,  CgHjBrCH  j(HS  O,)  (260). 
Bromtoluoldisultonsäuren,  C;HjBr,(HSO,)  (261). 
Jodtoluolsulfonaiaren  (mono-  und  di-)  (262). 

Chlorxylolialfoatiurea  (163)  and  Brom-  (aioao>  und  di-)  SnlfoBsMarea  (264). 
Halogeacamoltalfoaalurea  (265),  HalogeacjrmoIsalfoBtiurea  (9ti6)  nadebea- 
bib  ia  geriager  Menge  bdamnt 

Nitroderi vate  der  Kohlenwasserstoffsulf on säu ren. 

Alle  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfonsäuren  entstehen,  und  zwar  die  m-Säure 
in  grösster  Menge,  beim  Nitriren  von  Benzolsulfonsäure;  man  trennt  sie  durch 
fracttonirte  Krystallisation  der  Bariumsalze  (267).  Die  Säuren  geben,  wie  alle 
Nitrodeiivate  avomatisclier  Kern»,  htüm  Kochen  mit  ZinksUub  und  Natronlauge 
meist  ihre  Aso-^  dann  ihre  Hydrazoderivate,  die  sich  durch  Mineialsäuren  in 
BenadinabkOmmlinge  umlagwn. 

o-NitrobenaoIsalfonsfture,  C,H4(NOt)(SO,H).  Salse  gut  cbaiakteiisirt 
(Kalisalz  sehr  schwer  löslich.) 

Chlorid.  C6H4(N05)S0,C1.    Prismen.    Schmp.  670°  (268). 

Amid,  C6H4(NO,)S02NH.    Nadeln.    Schmp.  186°  (268). 

m -N  itrobenzolsulfonsäure,  C6H4(NO,)HSO,.  Als  Haup^rodukt  neben 
der  o-Säure  (267).    Salze  gut  charakterisirt  (269). 

Chlorid,   C6H^(NO,)SO,Cl.    Säulen,    Schmp.  605°.     Giebt  reducirt 
C,H4(NH,)HS  (270). 

Amid,  CeH^(NH2)S02NII.   Prismen.  Schmp.  171''  (268). 

p-NitrobenxolsnlfonsIure»  CcH4(NO,)HSO,.    Sehr  gut  kiystallisirt 
(S71), 

Amid,  Nadeln.  Schmp.  131  ^  Chlorid,  rothes  Oel  (271). 

a-NitrobenzoIdisulfonsüure,  CcH,(HS03).,K0.^,   13  5.    Nd)eB  der  ^.Silwe  aai 
n-ficnzoldisulfonsMure  und  heisser,  concentrirter  HNO,.    Nadeln  (272). 
Chlorid,  C,H,(SO,a,),NO,.    Schmp.  96°  (272). 
Anld,  Csn,(SOjNH,),NO,.    Schmp.  242*  (272). 
LuiBMaaaa,  Owii^  XI.  «8  ' 
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ß-NitrobensoldisuIfonsdure,  C,Hg(HSO,))NO,,  1:3:4.  Syrop. 

Chlorid,  Oel;  Amid,  braunes  Harz. 

lieber  ein  drittes  Isomeres  (273). 
DinitrobenzolsalfoDSäuren,  CcH,(NO,),HSO,  (274). 
o-Siare»  Chlorid,  Wanen.  Sdmf.  80^ 
Amidt  Nadeln.  Sclunp. 

m-Derivat  (275). 

o-p-SulfonsHurc  (276),  Chlorid.    Schmp.  102°.    Amid,  Schmp.  154**. 

Dinitrobenzoldisulfonsäure,  CcH,(NO,),(HSü}),  (277).  Aus  Pikrylchlorid  und 
fotem  NaHSO,.  Kiystaffididk  Chlorid,  Tafeln.  Amid,  Nadeln,  zersetzt  sich  beim  &- 
Mtscn  ohne  an  adundacna 

Chlornitrobenaolsulfonalttrei  CcH,Cl(NOf)HSO,H  (278).  ferner  Chlornito- 
banxoldisulfonsäurcn  (279). 

BromnitrobenzoUulfonsäuren  (2&>)  und  tnehrmaU  bromirte  Nitrobenxol- 
sulfonsäurcn  (281). 

o-Nitrotoluol-o-SuIfonsäure,  CeH,(CH,)(NO,)SO,H,  1:2:6.  Aus 
o-Nitiotolttol  und  rauchender  H^SO«  bei  155**  (282).  Chlorid»  Schmp.  36°. 

o-Nitrptoluol-(r)in-Sulfoii8äure  (1:2:3).  Ans  p-Tolnidinsnlfonsänre. 
Chlorid,  Schmp.  58'5^.  Amid,  Schmp.  163*5**  (264). 

o-NitToColuol-(a>)m-Snlfonsäure  (1:S:5).  Ans  o-Toliiidin-m-Salfon- 
sttnre  (284). 

Chlorid,  Prismen.    Schmp.  50".    Amid,  Nadeln.    Schmp.  133*1°. 
o-Nitrotoluol-p-SuIfonsäure  (1:2:4).   Neben  der  l:2:6*Sftare,  femer 

aus  p-Toluolsulfonsäure  (285). 

Chlorid,  Oel  (286).    Amid,  Säulen.  (128°). 
m*Nitrotoluolsulfonsäuren  (287). 

p-Nitrotoluol-o-Sulions&ure  (1:4:2)  (288).    Gut  krystallisirte  Salze. 
Chlorid,  Tafeln.  Schmp.  44°.  Amid,  Nadeln.  Schmp.  186*"  (289). 
Nitrobensylsulfonsäure,  CcH4(NO|)CH,HSO|.  Aus benzyteulfonsaurem 
Ba  und  rauchender  HNO«  (990). 

p-Nitrobensylsalfamid,  CcH4(NO,)CH2SO,NH,.  Prismen.  Schmp.  104°. 

Nitrotoluoldisnlfonsäuren,  CgH,(N0,)CH,(S03lI)j  (291). 
DinitrobenzylsulfonsSurc,  C6Hj(N03),CH,SOjH  (292). 
Chlorderivate  von  Nitrotoluolsulfonsiuren  (293)  und 
-firomderivate  (294}  sind  gleiChfidb  bdcannt 

Nitroxylolsultonsäure  (CH,),CeH,(NO,)HSO,  ]  :8:3:4,  entsteht  neben 
Isomeren  aus  a-Xylolsulfonsänre  und  rauchender  HNO,  (295). 

(v) -Chlorid.  Schmp.  96°.  Säulen.  (v)-Amid.  Schmp.  171°.  Nadeln. 
(«-)(l:8:4:5)-Chlorid.  Schmp.  97°.  BUttter  (396).  (a)-Amid.  Schmp.  108°. 

Nadeln. 

(s)(l  :2:4:C)-Amid.    Schmp.  187"  (297). 
Dinitroxylolsulfonsäure,  (CH,),CsH (N 0,),S 0,H  (298). 
Bromnitroxylolsulfonsäure,  (CH,),CsHBr(NO,)SO,a  5:4:3:6(399). 

Sulfonsiuren  der  Diaaokdrper. 
Unter  Artikel:  »Diasoverbindungenc  behandelt  (loi). 

Aaoxyben  z  olsul  f  on  säuren  (301  a). 

Azoderivate  der  Sulfonsäuren. 

Unter  Artikel:  jAzokörperc  behandelt. 
Azobenzol-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäuren  (302). 
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AmidoazobeiixolsuUbMäUKn  (303). 
Oxyazobensolsulfonsäuieii  (304). 

AzobenxolfartMtofl^fonsXnran  siehe  unter  »Aiofiirtiftoffec. 

Hydra  zobenzolsulfonsäuren. 

m  - Hydrazobenzoldisul fonsriurc,  C,  jHjoN^CHSOj)^.  Durch  Re- 
duction  des  m  nitroben/.olsulfonsauren  Kalis  mit  /inkstaub,  lagert  sich  mit  Salz- 
säure in  Benzidindisulfonsäure  um  (s.  d.)  (305}.  Prismen,  welche  beim  £rhiuen 
verkohlen. 

Chlorid  nicht  erhalten.  Amid,  Prismen  (206). 

Dia«ohydr«*ophenoldi»uHoniäure,  OH  C4H,C^|j*J«^N  -  NC^^«^,H,  OH. 

Au  dem  K-Salz  de»  vofifen  mit  NjO,  (303).    Tafeln.    Verpuffk  bei  94°. 

Hydrasinbydrttopbenoldisulfintäure,  SO,H  C«iV(OH;NH  —  NH(OH)C«H,' 

Ii  SO,.    Au»  voriger  mit  SnCl,  (308). 

HydratobeniQUetratnlfontlore,  [(SO,H),CJI,J,N,H,  (309). 
HalogcndcrWate  (310). 

Amidohjdrasobensolsnlfonslnre,  NH^CgH^NH^NHC^H^HSO,  (311). 

Hxdrazinsul  ton  sauren. 

p-Hydrazinbenzolsulfonsäure,  C6H4(NH.NH,)HSO|  (312). 
Nitro-  und  Amidodcri vate  (313). 

Phenylhydrazinsulfonsäure,  CeHsNHNHSÜ,H  (314). 
Hydrasintolaoltalfontlnren  (31$)- 
HydratinphcnolsulfoBtittren  (316). 

Amidosulfonsäuren. 

Entstehen  aus  den  Basen  mit  rauchender  H2SO4  oder  durch  Reduction  der 
Nitrosulfonsäuren.  Gut  krystallisirt,  an  I.uft  sich  röthend,  von  NjO|  diazotirt 
Cl  und  Er  verdrängen  oft  leicht  die  Sulfongruppc. 

o-Anilinsulfonsäure,   CgH^(NH2)HSO.,.    Aus   der  o-Nitrosultonsäure 
(317).    Rhomboeder  oder  Säulen  (-f-^Hjü).    Gut  krystallisirende  Sal/.e  (318). 

m« Anilinsulfonsäuie,  C4.H4(NH})HS03.   Aus  der  m-Nitrosäurc  (319). 
Nadeln.  Br  erzeugt  Br-Sulfonsäure,  im  Uebenchuss  Bromanil  (320). 

Amid,  CeH«(NH,)SO,NH|.  Aus  dem  Nitroamid  mit  NH4HS  (321). 
BlStier.  Schmp.  19%**  (333). 

(p)-Sulfanilsfture,  C«H4(NHt)HS0s.  Aus  Anilin  und  nuichender  HtSO« 
(333).  Aus  Säureaniliden  und  concentrirter  H^SO«  (334).  Aus  äthylschw^el- 
saurem  Anilin  (435).    Gute  Krystalle.    üeber  Reactionen  etc.  s.  (326). 

(p)  AcefanilidsuUonsäure,  C«H4(NHCsH,0)HS0,.  Aus  SulianiUäuie 
und  Acetanhydrid  (327). 

a -Anilin>o-DisulfoDsäure  (328). 

a-Aailiii-m>Ditttlfontittre  (329). 

ß-AniUn-iB*DUalfon»B«re  (330>. 

ChloraailintttlfoiitftvreB  (3ii). 

o-Bromanilinsulfonsäure,  CgH,Br(NH,)HSO,  (S:l:5).  Aus  o-Brom- 
anilin  und  rauchender  H^SO^  (332).   Krystalle,  ebenso  Salze. 

p-Bromanilin-o-SulfonsAure  (4:1:2).  Aus  Brom  und  <Kan|linsulfon- 
saurem  Ba  ^33)*  Prismen. 
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p-Bromanilin-m-Sulfonsäure  (4:1:3).    Aus  neutraler  o*Brombei»ol- 

•uMbnsäure  (334).  Krystallisirt. 

Bromanilindisulfonstturen,  CgHjBr(NH,)(H SO j\  (335). 

DibrornftoilintttlfontMuren  (336),  (3:4:1:6),  (2:4:1:6)  (337).  (2:4:1:5)  (338) 
(8:«:1:4)  (339).  (340> 

Dibromftnilinditnlfonsiurcn,  CgH,Br|^H,)(iISO,),  (34t). 

Tribromanilinsulfontivren,  C«HBr,(NH,)HSO,,  (8:3:4;1;0  (342),  (S:8:6;l:5) 
(343).  (2:4:6:1:3)  (344)- 

Tetrabromanilinsulfonsäuren,  CjBr^(NHj)HSOj  (345). 

o-Nitranilinsulfonsäure,  C6H3(NH,)(NOa)HSO,  (1:3:4).    Aus  NH, 
nml  p-Bfom-m-NitrobenzolsuUonslure  (346). 
Chlorid»  Tafeln.  Schmp.  59^ 
Amid,  Nadeln  (hellgelb).  Schmp.  155**. 

m-Nitranilinsulfonsäure,  aus  m-Nitranilin  und  rauchender  H^SO«  bei 
160"  (347). 

p-Nitranilinsulfonsäure  (1 : 3:4),  neben  der  o-Säure  in  kleiner  Menge  (348). 
m-NitrAnilinsuIfonsXurei  NH|(C^H|)NOy(HSO,)).   Aus  m-DioitiobeiuoldMalfoR- 
säure  (349)- 

Einige  SulfontHuren  alkylirtcr  Antline  (3So)  sind  ebenfolls  bekannt. 

o-Toluidin-(v)m-Sulfon8lure,  CeH3(CH3)(NH,)HS03  (1:2:3).  Aus 
p-Toluidin-m-Sulfonsiure  (551).  Nadehi. 

(a)*Toluidin-(m-)SQlfon8iure  (1:8:5).  Aus  o-Toluidin  und  rauchender 
H,SO,  bei  170^  (352)  oder  Vitriolöl  bei  230'  (4S3). 

o-Tolttidin-(p-)Sttlfon8äure  (1:3:4),  aus  o-Nitro-(o)-Toluolsulfon8äure 
(354)- 

o-Toluidin-m -disulfonsäure,  CH,  C6H8(NH2)(HSOj),  (1:2:3:5). 
Aus  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  und  rauchendem  HjSO^  bei  160°  (355).  Nadeln. 

m -Toi uidin-o-Sulfonsäure  (1:2:3).  Au.s  m-Toluidin  und  rauchender 
H,SÜ^  bei  171"  (256).  Tafeln. 

m-Tolttidin-p- Sulfonslnre.  Aus  o-Biom>p-Tolttolsnlfonsäure  (357). 
Nadeln. 

m-Tolaidittdiinlfontänre.  Aui  m-Tohddin  und  rauchender  H^SO^  (3S3). 
p>Toluidin- o-Sulfonsäure  (1:4:3).   Aus  p-Tolui^  und  rauchender 
HfSO^  (359)'   Rhomboeder.    Amid  (360). 

p-Toloidin-m-Sulfonsäurc  (1:4:3),  entsteht  neben  voriger  (361). 
p-Toluidin-o-o-disulfonsäurc  (1:2:4:6)  (362). 
p-Toluidin-m-o-disulfonsäure  (1:2:3:4)  (363). 
Tolaidintnlfontlaren  unbekannter  Conititntion  (3A4). 
HalogcntolnidinaalfonaKuran  (365). 
Nitr otolvidinsulfonsäur en  (366). 
Thiotoluidinsulfonsäuren  (367). 
BenxylaminsuHonsäuren  (368). 

Xylidiniulfonsäurcn  (369)  nnd  HalogenxylidinsulfonsKurcn  (370). 
Amidometitjlensnlfontlnrcn  (371)* 
Cymidinittlfonaanrcn  (37a). 

Phenolsulfonsäuren. 

o-Phenolsulfonsäure.  Aus  Phenol  und  concentrirter  H3SO4  in  Kälte* 
in  Hitze  in  p-Säure  umgelagert  (373,  374)-    Salze  gut  krystallisirt  (375). 

m -Säure  aus  m-benzoldisulfonsaurem  Kali  mit  Aetzkali  bei  175*^  (376)* 
Nadeln  (mit  2H,0)  (377). 
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p-Säure.  Neben  der  ersten,  allein  in  der  Hitze  (373).  Sjrrup.  Salze  (378). 
Amidobenzolsalze  (379). 

Phenolsulfonsäurephenylätber,  OHCsH^SOjCeHj.  Aus  SO|Ha 
und  Phenol  (380).   Syrup;  mit  Waflier  sofort  venetft. 

Ph  eo  olsnl  f  onsiure  anhy  d  ri  d,  (SOgI])C«H40S  OgCe  H4(0  H).  AusPhenol- 
sulfonsftnre  mit  POO,  (381).  Einbaniche  SMnre. 

Acctat  «US  PhenolsulfosSureanhydrid  und  Acetanhydrid  (381).    Gelbes  Pulver. 

a-Phenoldisulfonsäure,  CgH3(OH)(HS03)j  (1:2:4).  Aus  Phenol  mit 
H1SO4  in  Hitze  (383).    Warzen;  Salze  gut  krystallisirt  (384). 

{) -Phenoldisulfonsäure.  Aus  Fbenoltrisulfonsäure  und  KOH  bei  150^ 
(385)-  Syrup. 

Fbenoltrisulfonsäure,  C,H,(OH)(HSO,),  (1:2:4:6).  Aus  Phenol  und 
VitrioMI  mit  P^O«  bei  180*'  (386).  Ans  Ox]iBnUoben»d  (387).  ZerfliessUche 
Prismen. 

PhenoltetrAsulfonsaare,  CeH(OH)(HSO,)4.  Ans  Phenol  und  rtuchen- 
der  H,S04  bei  SOO*"  (388). 

Anisolsnlfontlvren,  CH,OC«H4lISOa.  Am  Anfiel  oad  H^SO«  (389).  S  hmmt 

(390)- 

Anisoldisul  fonsäu  rc.    Aus  Anisol  und  Anissäure  mit  rauchender  H^SO^  (391)- 

Phenetolsulfonsäure,  C3H(OCeH4HSO|.  Aus  phenolsulfonsaurem 
Kali  mittelst  Aethyljodid  (392). 

Phenetoldisvlfonsinren.  Ans  diacobenaoldisulfonsauiem  Kali  mit  Alko- 
hol unter  Druck  (393).  Nadeln,  sdir  serfliesslich. 

Aethylendiphenolsttlfonsäure  (394),  C,H4(OC4H4SO|H)y. 

Phcn yloxydi5ulfon<;äure  (395),  0(CsH^SO3H),. 
Chlorphenolsulfonsäuren.  CgH,Cl (OH)HSO,. 
o-Siure  (396),  ß-bäure  (397),  y-Säurc  (398),  6-Säure  (399). 
y-Chlorphenetolivlfoulorc  (400). 
CblorphenoldisnlfoBsKiirc  (401). 

Diehlo rphcnolsulfontlaren  (402)  (4:8:1:6),  <€:8:1:4)  (403)« 

Trichlorphenolsulfonsäure  (404). 
Bromphenols ulfonsäurcn  (405). 
Bromphenoldisulfonsäuren  (406). 
DibromphenyUvlfonsiarcB  (407). 

p-Nitro-o-Phenolsulfonsäure,  C,H,(OH)(SO,H>NOt  (1:8:4>  Ans 
p-Nitrophenol  und  rauchender  H1SO4  (408).  Rothe,  serfliessliche  Prismen. 
Salse  (409). 

o-Nitro-p-Phenolsulfonsäure  (1:4:2).  Aus  o-NitrophenoI  und  rauchen» 
der  H,S04  (410).  Nadeln.  Schmp.  51*"  (-h3HtO),  wasteifrei  bei  lS3''(4xO* 
Salze  gut  krystallisirt. 

Nitrophenoldisulfonsäure  (412). 

Dinitrophenolsulfinsäure  (413)1  Trinitroderivat  (413a). 

HalogennitrophcnoltvIfoBttiireni 

Chlorderhrale  (4I4>,  Brondohrtte  {4i$y,  Joddeiifitfe  (416). 

p-Amidophenol-O'Sulfonsänre,  C6H,(OH)NH,(S03H).  Aus  Chinon- 
chknamid  (417)  oder  der  entsprechenden  Nitrosulfosäure  (418). 

o-Amidophenol'p-Sulfonsäure.  Ans  o-Amidopbenol  oder  der  ent^ 
sprechenden  Nitrosäure  (419) 

Amidophenoldisulfonsäuren  (430). 
Chloramidopheaoldisulfonsäuren  (421). 

o-KresolsulfonsInren  (1:2:5)  (422).  —  (1:3:4)  (423)*     Isomere  (424). 
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Aethylde  rivate  derselben  (435). 

o-Kresoldisulfonsture  (1:2:3:5)  (436). 
m-KresolsulfoosAure  (437). 

p-KresolsnlfoDSftnren  (1:3:4)  (438).  —  (1:8:4)  (439). 

Aethanderivate  (430). 
Halogenkr esolsulfonsäure  (431). 
p-Krcsoldisulfonsäuren  (432). 
XylenolsulfoDSäuren,  CgHj^SO^  (433). 
CumenolsvlfontXnreD,  C,Hj,vSO^  (434j- 
Sttlfoatinreii,  CioHj^SO«  (435). 
Benzylphenolsulfonstturen  (436). 
Brenzkatechinsttlfonsäiiren  (437). 
Resorcinsulfonsäuren  (43S). 

Hydrochinonsulfonsäuren  (439). 
Orcinsulfonsäure  (440). 

Pyrogallolsulfonsäure  (441),   CßHj(OH)jHSO„  aus  Pyrogallol  und 
rauchender  HjSO^  (442).    Hygroskopische  Krystalle. 
Pyrogalloldisulfonsfture  (443)- 
Phloroglucinsulfonsäure  (444). 

DiaaophenolsttUonsXttren  (445).  . 
BeocoylisoKthioBsävre  (445«). 

Aldehydsulfonsiuren. 
n-Benzaldeliydsulfonsättre,  C«H4(CHO)HSO,  (446). 

Ketonsul  fonsäuren. 
AcetoplieiiOBtalfoBtilate,  CHjCuC^H^CHSO,)  (447). 
BensophenontttlfonsXare,  COtCC^H^HSO,),  (447a). 

Chinonsulfon  säuren. 
Chin'on-  (oxy-  und  chlor-)  Sulfonsäurcn  (448). 

Sulfocarbon  säuren. 

o-Sulfübenzoesäurc,  C^H^  (C00H)(S03H).  Ans  o-Toliiolsulfonamid 
mit  KMnü^  (440)-  Aus  dem  Anhydrid  der  o-Sulfaminbcnzoesaure  (450),  Aus 
ü-Diazoamidobenzocsäure  mit  SO,  (451).  Grosse,  monokline  Tafeln.  Schmp.240'*. 
Salze  gut  krystallisirt  (452). 

o-Salfamifibenzo«8flare,  C6H4(COOH)(SO,NH|).  Aus  o-Toluolsulf- 
amid  durch^  Oxydation  mit  alkalischem  rothem  Bludaugeosalz  (453).  Nadeln 
oder  Prismen.   Scbmp.  160^  schmeckt  nicht  sOss.  Salze  (4S4). 

o-SulfaminsiureAthylester.  Nach  der  gewöhnlichen  Methode  mit 
HQ-Gas.   Schmp.  83*^  (455). 

Anhydrid  (Saccharin),  CeH4C^gQ^^NH.  Neben  der  Säure  ent- 
stehend (455)-    Krystalle.   Schmp.  220.    Sublimirbar.   Schmeckt  sehr  süss. 

Aethylde  rivat.  C.H^C;;^^''^' ^«"i  US^)-    Naddn.    ScI.mp.  93  \  Gcschmacklo». 

o  -  Acthyl  amidosulfobenzocsäure,  NHCiH^CfU^COOHSO}.  Aus  vofigem  mit 
alkoholischem  Kali  (457).    Nadeln.    Schmp.  116°. 

m-Sulfobenzoesäure  ,  Cg  H4 (CüOH)  (SO,H).  Aus  Benzoesäure  und 
SO,  neben  wenig  p-Säure  (458).  Mit  SO)  aus  Diazo-m-Amidobenzo^säure  (459). 
Aus  Benzoylchloiid  und  Vitriolöl  (460).  Darstellung  (461).  Zeifliessliche  Kiystalle. 
Salze  (462). 
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SnlfobtnsoCtisrtsalte  und  SehwcfelsMarcetter  (463). 
VcrbjndaJVCD  mit  Alkylsnlfatea  (464). 

MoDoMhylctter,  S0,HC«H4C00C,Hs.    Ans  CUorid  vad   ilfcoliBlMchcpi  NH, 

(465,  466). 

Diäthylester,   SO3C,  HjC^H^COOC,  Hj.    Aus  Chlorid  und  Alkohol  als  Syrup  (467). 

Sulfobenzoechlorid,  COClC^H4SOjCl.  Gelbbraunes  Oel,  nicht  destUlir* 
bar,  dabei  SO,  abspaltend  (468). 

Salfobensoltenicliloria,  C,HjO«Cl  (469). 

Salfobeasolbeiiioeaiilirdrid,  CrH,O,CfH4O<SO,I0  (470> 

Benzamidsulfonslure,  NH,C0CeH4S0,H  (471).  Krystalle. 

m-Sulfaminbenzo^säure,  NH,SO,C(,H«COOH  (478>  Aus  Sulfobens* 
amid  und  KOH  bei  160°  (472).    Schuppen.    Schmp.  246 ^ 

Aethylester,  NH,SO,C,H«COOC,Ht,  Attt  Ag-SaU  und  Aetbyljodid  KiytteUe  (47J). 

Chlorid,  NH,SO,C,H<COa  (474). 

Aaiid,  NHjSOjCcH^CONH,  (475).   An  Chlorid  imd  NH|. 

p-Su1fobenzoesäure,  CeH4(COOH)(SO,H).  Neben  der  m-Säure  in  ge- 
ringer Menge  (476).   Aus  (m)-Tolaolsiilfonsiiire  durch  OxyäMÜon  (477). 

p-Sulf«ininbenzo«8fture,  C«H4(C00H)S0tNH,.  Aus  p-Tolttobnlf- 
amid  durch  Osg^tion.  Prisnen.  Zeitetxt  sich  bei  380^. 

Aetbflester,  CtHiNSOaC^H«  (47S). 

(8-in).Disulfobenzoesäure,  C5H3(COOH)(SO,H)„  1:3:^^(479). 

(a-in)-Disulfobenzoesäure  (1:2:4)  (480). 

Disulfaminbenzoesäure,  (NH,SOj),CeH,COüH  (481). 

Anhydrid,  CeH4NH,SO,CO  (482). 

— ^SOjNH 

Sttlfaminsulfobensoüsäare,  NH^SO,  CeH,(HSO,)COOH,4:S:l  (483). 

Chlort  vif  ob  tnsoütittr  en. 

o-Sinre  (484%  n-Slurc  (485\  p-SSure  (4S6). 

••Bronbenzoc-m-SulfoDsüurc  (487)« 

m-Bromsulfobenzoesäure  (488). 
p-Brom-o-Sul  fobcnroü säure  (489). 

Sulfaminbrombensoeanhydrid,  NHSO, C4tI,BrCO  (490). 

p-Broin*m>SttlfobeDto6säure  (491). 

p-BromsulfobenjoesHure  (492). 

Andere  bromirte  Sulfobenzoesäurederivatc  (493). 

p-Nitro-o-Sulfobenzoesäure  (494). 
p-Nitro-o-Sulfaminsäure  (495). 
p-Nitrobenzoesulfimid  (496). 
Nitro-m-Benzoüsttlfonsflure  (497). 
o*Nicro-p-Sulfobenso<isfture  (498). 
m-Nitro-p  Sulfobenzoösäure  (499). 
p-Amido-o-SulfobenaoMure  (500). 
p>SuIfaminsäure  (501). 
p-Amidobenzoesäure  (502). 
pAmido-o-Benzoesulfimid. 
o  -  A  m  i  d  o  -  p  -  S  u  1  f o  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e  (503). 
m-Amido-p-Sulfobenzoe säure  (504). 
Sulfotoluylsäuren  (505). 
SalfobydrotimmttKoreD  (506}. 
Salfopheaylpropioatlvrea  (506). 
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Tyrotiatttlfonslsrc  (507)« 
AtronylensnlfoBsIvre  (50^* 

Sulfosalicylsäure,OHC«H,(COOH)SO,H.  Aus  der  Sftiire  und  SO,  (509) 
oder  mit  Vitriolöl  in  Hitze  (510). 

Nitro-  und  Amidoderivate  sind  bekannt  (Sii)* 

Sulfo-(m-)-Oxybcnzo€8äuren  (512). 
Sulfo-(p)-Oxybenzoesäure:  Sulfanissäure  (513). 
Sulfophtalsäuren,  C6H,(COOH),SOjH  (514). 
Isoreihe  (515).  —  Terephtalreihe  (516). 
Terephtaltttl fluid  (51 7}' 
PhUlidinlfoniliireB  (518). 
HemimeUithsnlfoBiture  (Si9)> 
TrimellitlT^ulfonsäure  (520). 
TrimetinsulfoDtture  (S3i)> 

Sulfoderivate  ungetittigter  Btasolmbkömmlinge. 

Sulfozimmtsäure(m-).  Neben  der  p-Sftiure  mittelst  SO,  oder  auch 
H,S04  (532).   Krystalle,  bei  80"  zersetzt 

Sulfo2immtsäure(p-).    Grn<;se  Flifmeil. 
Sulfaminsimmtsäure  (523). 
HydrasiasiaiBittttlfontilure  (524). 

Diphenylsulfonsäuren. 

Diphenylsulfonsäuren  (525). 
o-Tolidindisulfonsäurc  (526). 

Dipbenyl-  und  Triphenylmethansulfoosäure  (526a). 

Indolgruppe. 

IndolindisttlfoDsKure  (523). 
Isatinsnifonsfture  (528). 
IndindUalfonainren  (399)* 
Indigo-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäure  (530). 

Naphtalinderivate. 
Bei  >Naphtalinc  bereits  erledigt. 

Anthracenderivate. 

S.  Artikel  »Anthiacen«. 

PhenanthrenderiTate. 
S.  Artikel  »Fhemntrenc. 

Sulfonsäuren  von  Pyrazolderivaten  (565). 

(l-)Phenyl-(3-)Methyl-Pyra»olon(Bz)-Sulfon8ättre,  SO,H  — C^H^ 
.  C,H,N,0  CH,.  Ans  dem  Fyrazolon  mit  rauchender  H1SO4  bei  100** oder 
oder  concentrirter  H^SO«  bei  300'.  Weisses  Pulver. 

Salse.  Derivate.  Chloride. 

Bispyrazolondisulfonsäure  und  Pyrazolblausäure. 
Antipyrinsulfonsäure,  C6H^(HS0,)C,H-N,0:(CH,),.    Aus  Andpyiin 
und  rauchender  H^SO«  bei  140°.    Glasartig.  Salse. 
Bisantipyrinsulfonsäure, 

CeH4(H  S  O,)  C,ON, :  (GH.),  (CH,),:  C,0  N,  •  C.H^CH  S  O,). 

Aus  Bisantipyrin  und  rauchender  H^SO«  bei  100".  Weise. 
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Die  Sulfonsäuren  zeigen  völlig  den  Charakter  der  Benzoisulfonsäuren.  Brom 
eerdrängt  die  Gruppe  (HSO|)  ziemlich  leicht. 

Pyridinderivate. 
Pyridinsulfonsäuren  ($66). 

Chinolinderivate. 

5.  Artikel  »Chinolhic. 

AlkaloidsulfoD  säuren. 

S.  Aidkel  »Alkaloldec. 
Snlfoaacrotid  (573). 
AtropasulfonsSurc  (574). 

Strychninsulfonsäuren  (575). 

ChinasulfoDsäuren  (576). 

Zum  Schhuae  aden  noch  folgende  Siuien  eiwibnt 

Napbtophenazi Dsulfonsäure  (S77)> 
Sul focamphersäure  (578). 
Album  ins  ulfonsäurc  (579). 

Oxyprotsulfonsäure  (580).  RUGH£1M£R  und  VON  ROTHENBURG. 
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Tantal.*)  Die  Mineralien,  welche  Tantal  und  Niob  als  wesentliche  Bestand- 
theile  enthalten,  sind  auf  wenige  Punkte  der  Erde  beschränkt  und  haben  sich 
auch  an  diesen  Stellen  niemals  in  grösseren  Mengen  vorgefunden.  Sie  finden 
sich  in  Abo  Laen,  Haliko  Haerad  und  Kimito  in  Finnland,  in  Ytterby  in 
Schweden,  in  Bodenmais  in  Bayern,  im  Ilmengebirge  in  Sibirien,  in  Limoges  in 
Fnmkreich,  in  den  Staaten  Massachusets,  Connecticat»  New-Haoipahiie  in  Noid- 
Amerika  und  in  Grönland.  Die  Geschichte  der  Erforschung  der  Tantalmineralien 
beginnt  mit  der  Entdeckung  Eckbbirg's  (i),  welcher  im  Jahre  1803  in  einigen 
schwedischen  Fossilien  ein  neues  Metall  nachwies»  das  zugleich  mit  der  Ytterde 
vorkam;  dasselbe  zeichnete  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  allen  Siuren  aus. 
Um  auf  dieses  Unvermögen,  mitten  im  Uebeiflusse  von  Stturm  etwas  von  dem- 
selben aufzunehmen,  anzuspielen,  nannte  er  es  Tantalum  nach  Tantalos,  von 
dem  die  hellenische  Mythologie  berichtet;  das  Erz,  welches  aus  Tantalum  und 
Eisen  bestand,  nannte  er  Tantalit  und  dasjenige,  welches  neben  diesen  beiden 
Elementen  Yttererde  enthielt,  Yttrotantalit. 

Im  Jahre  1801  hatte  bereits  Hatchett  (2)  in  einem  Mineral  aus  Massachuset, 
dem  späteren  Columbit,  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles,  das  Colnrobium, 

*)  i)  Eckeberg,  Crei.i.'s  ehem.  Ann.  1803,  Bd.  i;  Schbr,  Joum.  9,  p^g.  597.  2)  HATCmcrr, 
Crktle's  ehem.  Ann.  1802,  Bd.  l.  3)  Wolmston,  Schweuu;.  Joum.  i,  pag.  250.  4)  Klaproth, 
Beiträge  5,  pag.  i.  $)  ScHWEIGG.  Joum.  16,  pag.  437;  Berzelius,  Afhandl.  i.  Fys.  Kern,  och 
Min  4,  pag.  148,  252  u.  26a;  6;  pag.  237.  6)  Foüg.  Ann.  63,  pag.  317;  105,  pag.  85;  118, 
pag.  339  u.  406;  t44i  pag«  63  ft;  t07,  pag.  374;  122,  pag.  604;  lOl,  pag.  625;  99,  pag.  617; 
Jooro.  f.  pr  Chein.  70.  p«g.  193;  103,  pag.  117  a.  a.  m.  7)  Pooc.  Ami.  144,  pag;  7s  ft 
8)  PoGG.  Abb.  144.  pag.  64  AT.  9)  Laiirencb  Smith,  Americ.  Chem.  Journ  5,  pag.  44^51. 
10)  Ders.,  Clicm.  News  51,  pag.  289—291  u.  304—307.  11)  Sitzungsberichte  der  bair.  Academie 
d.  Wissenschaften,  Bd.  13,  pag.  436— 448  (^Kai  l  üaushoi-er).  12)  PoGG.  Ann.  99,  pag.  69. 
13)  PoGC  Ann.  4,  pag.  6.  14)  Arcb.  des  sc.,  Fevr*  t868.  15)  Arch.  des  sc,  Juin  1866. 
16)  Pooa  Ann.  too^  pag.  417.  17)  Conpt.  read.  T.  $6,  pag.  894.  18)  Compt  rend.  T.  103, 
pag.  1074.  19)  Compt  read.  T.  105,  pag.  13^  so)  ScHwnoa  Joum.,  Bd.  16,  pag.  438. 
21)  PoGG.  Ann.,  Bd.  90,  pap.  456.  22)  Pogg.  Ann.,  Bd.  00,  pag.  75.  23)  Compt.  rend.  T.  56, 
pag.  894.  24)  GiUf.  Ann.,  Bd.  73.  pag.  139.  25)  Fooi;,  Ann.,  Bd.  99,  pag.  575.  a6)  PoGG. 
Ann.,  Bd.  100,  pag.  145.  27)  Compt.  rend.  81,  pag.  266  u.  1266;  82,  pag.  1195.  28)  Bull, 
•oe.  chim.  25,  pag.  206.  39)  Compt.  rend.  104,  pag.  11.  KaOSt,  ZaHadbr.  f.  anorganische 
Chem.  (s)  1,  pag.  S4. 
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geftmden ;  wfthrend  Wollaston  (3)  nachwiesi  dass  ColomlnaiDoxyd  uod  Tantal* 
oxyd,  welches  gewöhnlich  Tantalsäure  genannt  wofde,  identiscfa  seien,  wurden 
die  Unteisuchungen  von  Eckibbrg  durch  Klaproto  (4)  bestätigt;  die  chemischen 
Eigenschaften  der  schwedischen  und  ünnischen  BfineiaUen  wurden  sodann  durch 
Berzeuus  (5)  erforscht,  welcher  die  Methode  der  2>rlegung  dieser  Körper  durch 
saures  schwefelsaures  Kali  erfand.  Mit  der  Erforschung  weiterer  im  Laufe  der 
Zeit  aufgefundener  Tantalmineralien  wie  des  Uranotantalit,  des  Fergusonit, 
Aeschynit,  Tyrit  u.  a.  m.  beschäftigte  sich  später  Wohler,  Hartwali  ,  Hermann, 
ScHEERER,  N.  und  A.  NoRDENSKjoLD  und  Heinrich  Rose,  welcher  seit  ICS40, 
länger  als  20  Jahre  sich  der  Untersuchung  des  Tantals  und  Niobs  unterzogen 
hatte;  gleichzeitig  mit  Rose  haben  an  diesen  Arbeiten  Maricnac,  Blomstramd 
und  DxviLLX  Theil  genommen.  — 

Analysen  der  Mineralien  (6). 

Der  finnische  Tantalit  enthält  nach  Rammklsrerg  zwischen  73—76  ^  TantalsHurc,  den  Ge- 
halt an  dieser  geben  Marignac  und  Hekmann  (7)  zwischen  65'6  und  73"07g  an.  Sechs 
andere  von  Rammelsbkrg  untersuchte  Tantalite  schwanken  in  ihrem  Gehalt  an  TantalsSuie 
tmMim  84-»  und  62*68f 

Dem  höheren  Gefaah  der  schwereren  Tantalsiure  entspricht  auch  ein  höheres  Vohiangewicht 
fies  Minerals,  das  von  6  082  auf  7*8  steigt.  Nach  den  Analysen  von  Marignac  and  Devillr 
ergiebt  es  sich,  dass  alle  Tantalite  isomoipbe  Mischungen  von  tantalsaurem  und  niobsaurem 
Eisenoxydul  sind  (7). 

Die  Columbite  sind  von  Marignac  und  BlomstranD  auf  ihren  Gehalt  an  TantakHore 
anaifsiit;  sie  iaiideD  denselben  sehr  vcndiieden  swiseben  IS'i,  —  bei  einem  CfSidinder 
Fände  sogar  nur  S'Sg  —  bis  <«  85*4.  Aneh  ibie  Dichte  nimmt  mit  Gdiak  an  Tantalsiure 

zu,  sie  liegt  zwischen  5*395  und  6'06.  Die  Columbite  (7)  sind  ebenfalls  isomorphe  Nfischungen 
von  tantalsaurem  und  niobsaurem  Eisenoxydul,  FcTa,Og  4- FeNb.jO^.  Nach  Kammelsbkrg 
kann  man  die  Bezeichnung  Tantalit  fUr  die  Tantal  reicheren,  Columbit  fUr  die  an  Niob  reicheren 

Das  sdv  veiseUedene  VerfalUtniss  des  Tantnlals  und  des  Niobets  in  ibien  isomoiplien 
Mischungen  erteugt  Unterschiede  in  der  AusbilduQg  der  Krjrstaltei  so  dass  die  Niob-ieichslen 

Columbite  die  am  besten  krystallisirten  sind  (7). 

Der  Yttrotantalit  hat  nacli  Analysen  von  RAMMEi.'^üKRr;  durchschnittlich  40  4^  ^  Tantal;  bei 
dem  Fergusonit,  Tyrit  und  Bragit  schwankt  der  Gchali  an  Tantnlsäure  sehr  bedeutend;  die 
Audysoi  «geben  6'40{,  88-50i  9*14^,  10*05$.  46-78t,  2-13^  (7)- 

Trennung  von  Niob  und  Tantal. 

Um  die  Metallsäuren,  wie  H.  Rose  (8)  die  vereinigten  Säuren  nannte,  getrennt  zu  er- 
halten, hat  dieser  die  fein  gepulverten  Mineralien  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmolxen; 
die  vAt  Wasser  ausgekoditsn  Sdundien  enthalten  erstere  nie  rein,  sondern  noch  mit  Eisen« 
Zinn,  Wolfiam  und  Titan  vemnreinigt  Rammblsbero  wandte  snr  Sdunelxe  keUensaures 
Kali  an;  nach  Entfernung  von  Zinn,  Wolfram  und  Eisen  sdimois  er  die  Metallsauren  nochmals 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali.  —  Die  durch  die  Schmelte  entstehenden  löslichen  Sulfate  der 
basischen  Metalle  (Eisen  und  Mangan)  und  die  I'entoxyde  (Mctallsäuren)  werden  mit  Wasser 
ausgelaugt,  der  gewaschene  unlösliche  Rückstand  mit  Schwcfelammoniiun  Übergössen,  wodurch 
nun  Eisen,  welches  nodi  zarttckgeblieben  sein  kOrnte,  in  Sdrarefdeisen  ttbeiftlut,  wddies  dareli 
wSisrige  SabsKttie  in  LOsung  gebndit  wird. 

Lawrence  Smith  (9)  löst  5  Gnn.  des  bei  150**  getrockneten  und  sehr  fein  gepnlveiten 
Minerals  in  einer  Platinschnlc  mit  etwa«  Wasser  und  8  -IOChcm.  conccntrirtestcr  Fluorwasser- 
stoffsäure —  aus  rauchender  Sdure  abdestillirt ;  nach  vollendeter  Kern  tion  lilciben  als  Reactions- 
produkte  die  Metallsäuren  des  Niob  und  Tantal,  sowie  Mangan-  und  Lisenoxyd  in  Lösung. 
Man  sosclKt  das  mit  Wasser  vodBnnte,  Ast  svr  TVodmc  eingedampfte  Filtnt  mit  einen  Ueber- 
sdmss  reiner  oonccntrirter  Schwefeislnre,  raudit  diesdbe  bst  ginsMdi  ab»  bringt  den  Rttdntuid 
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in  etwa  einen  halben  Liter  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind  und  scheidet 
die  Ifelallrtiimi  duxdi  ndntltadiges  Kochen  ab;  BiteD  md  Umgtn  bleibea  dabei  gelöct 
Nedi  einer  weiteMn  Aagütt  (lo)  Incht  Smith  Hatl  mit  Warner  mit  MO  Cben.  Teidlnnter 
Salpetersäure,  wodurch  er  unlösliche  Tantal-  und  NiobsKore  erhült   Bei  Columbiten  und  Tan- 

taliten,  welche  sich  schwieriger  als  die  anderen  Xiobate  rersetren,  muss  die  Aubdüiestttng  mit 
rauchender  Fluorwasserstoffsaure  durch  Erwärmen  auf  90°  untcrsttif/t  werden. 

Nach  H.  Kose  (7)  wird  das  gut  ausgewaschene  (Jemisch  von  Niob-  und  Tantalsaure  in 
FlaliqgefliSMa  mit  viwrifcr  FlaonrastenlalUtaie  (elinde  crwinnt: 

Nb,0  j  +  lOHFl     SMbFl^-l-  5H,0. 
Ta,0«  +  lOHFl  —  STaFl.  +  5H,0 

und  die  enlilandene  Lönmg  mit  Flnoiltafiam  vermischt;  dabei  flUlt  Kaliwntantalflnorid,  K^TAttf, 

als   schwer  lOsliche  Prismen   aus,   während   bedeutend  leichter  lOsli<AM  Kaliumniobfluorid, 
Ka^NiKly,  in  der  Flüssigkeit  bleibt.   Erhitzt  man  Kaliumtantalfluorid  mit  conccntrirter  Schwefel- 
säure, SO  entweicht  Fluorwasserstoffgas,  es  bildet  sich  das  Fentoxyd  und  saures  Kaliumsulfat 
SK,Tan,  +  4H,SO^-h  5H,0  =  4KHS04-+-  14F1H  +  Ta,0j. 
Das  gebildete  KaUnmsnlfirt  wird  in  Wasser  auflöst  und  das  Pentoxfd  bleibt  alt  fiurblosec 
Pulver  zniflck. 

Der  Nachweis  von  Niob  und  Tantal  und  besonders  ihre  Unterscheidung  in  den  in  der 
Natur  vorkommenden  Tantalvcrbindungen  i'^t,  besonders  wenn  nur  geringe  Mengen  von  Substanz 
zur  Verfügung  stehen,  sehr  schwierig;  K.  Hau.shüfkr  (ii)  empfiehlt  zu  ihrem  Nachweis  die 
Darstellung  der  krystallinrten  Natriumialze,  welche  auf  zweierlei  Weise  su  erhalten  rind:  ent- 
weder man  trügt  das  fein  gepulverte  Mineral  in  gescbmolsenes,  bis  swr  Rotfig^th  «Utstes  Natron 
ein ,-  beim  Auflösen  der  Schmelze  in  Waiser  bilden  nch  wasserhaltige,  in  sUrker  Natronlaage 
unlösliche  krystallinischc  Salze  der  Tantal-  und  Niobsäure  —  diese  Krystalle  erhült  man  auch 
beim  Schmelzen  geringer  Mengen  des  Minerals  mit  kohlensaurem  oder  kaustischem  Natron  in 
der  Platinschlinge  und  Auflösen  der  trüben  Ferle  in  einem  Tropfen  Wasser.  —  Aus  den  Losungen 
obiger  Nalrinnsabe  in  heissem  Wasser  kiTStnUisiien  beim  Brlmlten  das  durdi  Maugnac  gefundene 
tantalsaoie  Natrinnit  4Na«0*STii,0,+  95iI,0,  fai  scbarf  ansgd»ildelen  bexagonalen  Tafdn 
und  2.  ein  Salz  in  prismatischen  Formen,  welches  man  berechtigt  ist,  fUr  das  von  MarioNAC 
als  nicht  krystalli sirbar  bezeichnete  Niobat  zu  betrachten.  Eine  zweite  bessere  Methode  zum 
Nachweis  beider  Säuren,  insbesondere  filr  -ehr  geringe  Substanzmengen,  ist  die:  Man  löst  da» 
Pulver  in  einer  Perle  von  gcschmokencr  l'hosphorsäure  vor  dem  Lothrohr  langsam  aber  voll- 
stlndig  anf.  Wenn  man  das  fein  gepulverte  das  in  etwa  8  Cbon.  beissem  Wasser  USst,  einige 
TVopIcn  davon  auf  ein  fladies  Uhr^  bringt  und  mit  Natranbmge  tlbersittigt^  so  bilden  sidi 
genau  charakterisirte  Natriumsalze  der  beiden  Sluren. 

An  diesen  Versuch  lässt  sich  eine  Rcaction  zum  Nachweis  der  beiden  Säuren  knüpfen: 
"Wenn  man  zu  der  wässrigen  Lösung  des  phosphorsauren  Glases  eine  kleine  Menge  Zinkstaub 
und  ein  paar  Tropfen  Schwefelslure  hinzufügt,  so  nimmt  die  klare  Lösung  in  ganz  liuner  Zeit 
eine  sdiöne,  sapÜrUane  Fbbnng  an;  die  Gegenwart  von  Wolfram  und  Titsnsäutc  stOrt  die 
RiBantjon  ^V^hf- 

Tantal. 

Das  freie  Element  Tantal  ist  bis  jetst  nicht  bekannt;  es  wird  mit  dem  Niob 
tmd  dem  Vanadin  m  den  fUnfWeithigen  Elementen  gerechnet  Das  von  H*  Rosa 

(12)  erhaltene  unreine  Tantal  leitet  die  Elektridtit  sehr  gat,  verwandelt  sich 
beim  Eriutsen  an  der  Luft  unter  Feuererscbeinong  in  Tantalslnre  und  wird  von 
keiner  Säure,  von  Hucrwasserstoflsäure  nur  langsam,  angegriflen.  Dieses  schwarze 
Pulver  hatte  er  durch  Reduction  des  Natriumtantalfluorid  durch  Natrium 
dargestellt^  es  scheint  ein  Gemenge  von  Tantal  und  Oxyden  des  Tantals 
zu  sein. 

Bbrzeuus  (13)  reducirte  Kaliumtantalfluorid  durch  Kalium  und  erhielt  ein 
schvaiaes  Pulver,  von  dem  100  Thle.  beim  Eihitsen  an  der  Luft  höchstens 
17  Thle.  Sauerstof  anfMmen,  während  100  Thle.  Tantal  88*7S  Sauerstoff  auf- 

Digitized  by  Google 


TumL 


445 


nehmen  müssten,  um  das  Pentoxyd  zu  bilden.  Makignac  (14)  hat  bei  seinen 
Versuchen,  das  Tantal  rein  darzustellen,  ebenfalls  nur  negative  Resultate  erzielt. 

Marignac  (15)  bestimmte  aus  seinen  Verbindungen  das  Atomgewicht  des 
Tantal  =  182,  H.  Rose  (12)  gab  für  dasselbe  folgende  Zahlen: 
191-8  1661  17S'ö  173-3 

welche  im  Mittel  den  Zahlen  Mabionac's  gleichkommen. 

Saaerstoffverbindungen  des  Tantal. 

Ta^Og,  Tantalpentox)rd(Tantalsäureanhydrid,Tantalaänre).  DieDarstellung 
desselben  wurde  bereits  bei  der  Scheidung  der  Metallsäuren  erwähnt.  H.  Rose 
(16)  hatte  demselben  die  Formel  TaO,  gegeben,  Berzeuus  (13)  hatte  die 
Formel  Ta^O^  angenommen,  Marignac  (14)  bestimmte  dieselbe  als  Ta|Oj  und 
Deville  (17)  bestätigte  diese  Formel. 

Das  Pentoxyd  ist  ein  weisses  Pulver,  das  in  der  Hitze  schwach  gelblich 
wild.  Beim  Gltthen  im  Wasserstofitiom  erleidet  das  Pentoi^d  keine  Voinde- 
rang.  Bfit  Säuren  und  Zink  behandelt,  entsteht  keine  Farbenreaction,  eben  so 
giebt  es  vor  dem  Löthrohr  kerne  fivbigen  Gllser,  wodurch  Tantal  von  Niob  und 
Titan  unterschieden  wnd.  Nach  Lucbk  Lew  (18)  erhilt  man  eine  Farben« 
reaction,  w  enn  man  zu  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Resorcin  einige  Stäub- 
chen  Tantalpen toxyd  zusetzt  und  zwar  entsteht  eine  Amethy8tfarl)e;  die  Tantal- 
sSure  wird  alsdann  in  Gegenwart  anderer  Körper  genau  charakterisirt. 

H.  Rose  (16)  fand,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Pentoxydes  durch 
starkes  Glühen  zunimmt,  wobei  es  deutlich  krystallinisch  wird.  —  Die  Krystall- 
formen  des  Tantalpentoxydes  beschreibt  Mallard  (19)  an  Krystallen,  welche  von 
Ebelmen  dargestellt  wurden  als  rhombische  Prismen. 

Sein  Volumgewicht  beträgt  nach  Makignac  7*60-^7*64,  nach  Divillr  und 
Troost  7*85. 

Niedere  Oxyde  des  Tantals. 

Versuche  von  Bnzauus  (so)  deuten  die  Eristens  eines  Tantaloxydes  an, 

eines  braunen  Pulvers,  welches  durch  Glühen  des  Pentoxydes  im  Kohlentiegel 
sich  bildet;  es  dürfte  ein  Bioxyd  von  der  Formel  TaO,  oder  Ta,0,  sein,  welches 
beim  Erhitzen  Sauerstoff  aufnimmt  und  in  das  Pentoxyd  übergeht;  bei  niederer 
Temperatur  aber  oxydirt  es  sich  nicht 

Hydrate  des  Pentoxydes  (16). 

Eine  wasserhaltige  Tantalsäure  erhält  man,  wenn  man  das  Chlorid  des 
Pentoqfdes  mit  Wasser  senetxt  oder  aUmthlich  die  Feuchtigkeit  der  Luft  an- 
ziehen Usst  Das  Hydrat  entsteht  auch,  wenn  man  das  mit  saurem  schwefele 
saurem  KaU  geschmolsene  Pentosgrd  mit  Waaser  zersetst. 

Bis  100*  getrocknet,  verliert  es  6-<^7*86 1  Aq.  Diese  Zahlen  fiihrtn  zu  den 
Formeln 

2TaL^0^  -+-  3  Aq.  und 
TajO,  -I-  2  Aq. 

Salse  der  Tantalsiure. 

Tantalsaures  Kali.  Das  Pentoxyd  Ktet  sich  in  schmelsendem  Aetzkali; 
wird  die  Schmelze  in  Waaser  aufgenommen,  so  kiystaUisirt  aus  diesem 

KgTa,Oi,-i-  16aq  (15,  16). 

Einfach  tantalsanres  Kali  entsteh^  wenn  man  das  vorige  eihitzt  und 
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dann  mit  Wasser  behandelt  oder  wenn  man  es  mit  kohlensaufem  Ammoniak  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  auswascht, 

KTaOj. 

Tantalsaures  Natron.  Wenn  man  das  Tantalpentoxyd  mit  Natrium- 
hydroxyd schmilzt  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  gut 
krystallisirende  Salze,  die  sich  durch  ihren  Wassergehalt  von  einander  unter- 
scheiden, 

NagTagOjgH-  25  Aq 

Na^TagO    +  30  Aq. 
Kinfacli  tantalsaures  Natron  erhält  man,   wenn  man  Tant&lsäure  mit 
kolilciibaurcm  Natron  schmilzt;   nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  es  un- 
löslich zurück, 

NaTaOs. 

T|antaUaures  Ammoniak  entsteht  als  Niederschlag  beim  Versetseii  einer 
Auflösung  von  tantaisamrem  Natnm  mit  Salmiak;  seine  Zusammensetmi^  ist 
nicht  genau  bekannt. 

Tantal  saures  Silber.  In  der  Lösung  von  Na,Ta^Uj9  bildet  sich  durch 
Silbersalz  ein  gelblich  weisser  Niederschlag,  der  bei  100''  getrocknet  die  Formel  bat 

AggTagOjg  -h  3Aq. 

Tantalsaure  Magnesia  wird  dargestellt  aus  Lösungen  von  NagTa^Ojj 
und  schwefelsaurer  Magnesia  als  krystallinischer  Niederschlag;  dieser  entspricht 
bei  100**  getrocknet  der  Formel 

Mg«TaeO|9-+-9Aq. 

Tantalsaures  Quecksilberoxydul  entsteht  ans  Lösungen  vonNagTacO,, 
und  salpetersaurem  Quedcsilberoxydul  als  dn  nach  dem  Trocknen  brauner, 
amorpher  Körper  von  nicht  genau  bestimmter  Zusammensetzung. 

Halogenverbindungen  des  Tantals. 

Tantalclüorid. 

H.  Rose  i^zi,  22)  erhielt  es  durch  Erhitzen  eines  völlig  getrockneten  Ge- 
misches von  Tantalpentoxjfd  und  Kohle  in  Chlor;  es  snblimirt  dabei  ein  rein 
gelbes  Chlorid;  dieses  ist  ein  fester,  kiystallinischer  Körper,  welcher  nach 
H.  RosB  bei  221  ^  nach  Deviixb  (23)  bei  211*8*^  su  einer  gelben  FIflssigkeit 
sdimilst^  bei  24  rC"  bei  einem  Drucke  von  753  Millim.  siedet  und  sich  voll- 
ständig verflüchtigt,  ein  krystallinisches  Sublimat  bildend.  Es  verändert  sich 
sehr  schnell  an  der  Luft,  indem  es  kaum  sichtbare  Dämpfe  von  reiner  Salzsäure 
entwickelt  und  sich  dabei  mit  Pentoxyd  bedeckt.  Seine  Dampfdichte  i'it  gleich 
12  80.  Nach  Df.vii.i.e  kommt  ihm  die  Formel  laCl^  zu.  Das  1  antalchlorid 
wird  von  Wasser  völlis^  zersetzt.  Dkmakcay  (29)  erhielt  das  Chlorid  durch  Ueber- 
leiten  von  Chlorkühlenstoft  über  /.ur  Rothgluth  erhitztes  Pentoxyd. 

H.  Rose  hat  diesen  Körper  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Chlorid; 
er  zeigt  auch  ähnliche  Eigenschaften, 

TaBr«. 

Tantalfluorid.  Nicht  geglühtes  Tantalpentoi^d  löst  sich  in  Fluorwasserstoff- 
sfture  auf;  Birzblius  (13)  erhielt  aus  der  Lösung  Krystalle,  die  in  Wasser  löslich,  an 
der  Luft  trübe  wurden  und  SAure  entwickelten.  Ihre  Zosammensetsung  ist  nodi 
nicht  näher  bekannt. 

Kaliumtantal  fluorid.  Seine  Darstellung  ist  bereits  oben  erwähnt  worden; 
es  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

KjTal'l,. 
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Nach  Marignac  (15)  zersetzen  sich  letztere  Krystalle  durch  Wasser;  das 
abgeschiedene  weisse  Pulver  ist 

/2K,TaFl7\ 

Kaliumtantaloxyfluorid  (15).  Als  ein  solches  kann  dieses  weisse  Pulver 
auch  angesehen  werden,  wenn  man  folgende  Formel  annimmt 

{ S;- 

Flaorypertantalsaares  Kalium  (30).  Wenn  Kalinmtantalfluorid,  TaFU« 
SKFl,  unter  Erwürmen  in  4|  Wasserstol&uperoxyd,  das  mit  Fluorwasserstofittare 
adiwach  angesäuert  ist,  gelöst  wird,  so  scheidet  nnch  Pu  c  ivi  sich  beim  Erkalten 
ein  schAnes,  in  Blttttchen  krystaUisirendes  Sab.  aus,  das  sich  aus  Wasserstoffsuper* 
oxyd  in  Gegenwart  von  wenig  Fluorwasserstoffsäure  umkrystalliairen  lässt.  Es 
hat  die  Zusammensetzung 

T»0,F1,-2KF1.H,0. 

Das  Sala  last  sich  irOllig  in  Wasser,  mit  concentrirter  FliumpaüerBlofblUire 
zeiBetzt  es  sich  ond  giebt  TaFl»*  8KF1  und  Wasserstofisuperoxyd. 

Sowohl  die  LOsong  des  Salzes  in  Fluorwasserstoftäure  als  die  in  Wasser, 
welches  mit  Schwefelslnre  angesäuert  ist,  reducirt  Kaliuropermanganat  unter  Ent- 
wicklung von  SauerstofT. 

Natriumtantalfluorid  (15).  Aus  der  Auflösung  von  tan tal saurem  Natron 
in  Fluorwasserstoffsäure  erhielt  Maric.nac  zuerst  körnige  Abscheidungen  eines 
natriumreichen  Salzes,  dann  Krystalle  in  Form  dünner  Tafeln,  die  bei  100" 
Krystallwasser  verlieren  und  NajTa  Klj  4- A(j  sind. 

In  Wasser  gelöst,  krystallisiren  körnige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Na,TaFlj. 

Ammoniumtantalflnorid.  Em  Mcht  lösltdie^  gut  hrystallisirbares  Salz, 
das  sich  ohne  Zersetzung  umkrystalliairen  lässt;  es  entsteht  durch  Vermischen 
einer  Lösung  von  Tantalflnorid  mit  Ammoniumfluorid  in  dflnnen,  quadratischen 
Blättdien.  Seine  Formel  ist: 

(NHJjTaFl,. 

Zinktantalfuorid  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd  und  Tantal« 
pcntoxyd  in  überschüssiger  Fluorwasserstoftsäure;    es  ist  ein  leicht  lösliche^  »er» 

fliessliches  Salz  von  der  Zusammensetzung:  Zn'raFl^  +  T  \q. 

Kupfer  tantalflnorid.  Es  wird  gleich  dem  vorigen  dargestellt  und  bildet 
blaue,  leichtlösliche,  sehr  zerfliessliche,  rhombische  Prismen  von  der  Formel 
Cu  TaFlj. 

Verbindungen  des  Tantal  mit  Schwefel. 
Schwefeltantal.  Diesen  Körper  hat  zuerst  H.Rose  (24,  25)  durch  Glühen  des 
Pentosydes  m  SchwefelkohlenstoflRdämpfen  erhalten,  er  ist  auch  von  Rduebijos  (13) 
dargestellt  worden,  welche  ihm  Übereinstimmend  die  Formel  TaS^  gegeben  haben. 
Das  Schwefdtantal  ist  ein  grauschwarzes  Pulver,  wdches  in  fein  vertheiliem  Zu- 
stand  in  gdblicher  Farbe  erschemt 

Aluminium  und  Tantal. 
Tantalaluminium  (26),    Marignac   redurirte  Kaliumtantalfluorid  durch 
Aluminium.    Nach  der  Behandlung  des  Regulas  mit  Chlorwasserstoffsäure  blieb 
ein  graues  Pulver  vom  spec.  Gew.  7*02  zurück;  seine  Zusammensetzung  ist  un- 
bestimmt. 
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Stickstoff  ttsd  Tantal. 

Stickstofftantal.  Spuren  dieser  Verbindung  entstehen  durchGlühen  desPent- 
Oxydes  in  Ammoniak  in  Form  einm  sdiwanen  Polveis;  im  Cyangas  wird  dn  kleiner 
Tb«a  in  ein  Cyanstickstofihmtal  verwandelt  (a6);  Joly  (27,  s8)  Uess  in  der  Hitse 
NH|  aui  das  Tantalcblorid  einwirken;  er  erhidt  mne  ockerrotbe  lifasse,  flir 
welche  er  die  Formel  Ta^N^  aufstellte.  Wenn  diese  Verbindung  in  einem  völlig 
trocknen  Strome  von  Ammoniakgas  stark  geglüht  wird,  so  verUeit  sie  N  und 
gebt  in  eine  schwane^  amorphe  Masse  von  der  Formel  TaN  Aber. 

Kohlenstoff  und  Tantal. 
Beim  Erhitzen  von  Tantalpentoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kohle 
auf  sehr  hohe  Temperatur  bildet  sich  nach  Jolv  ein  Gemisch  von  Tantalkohlen- 
stoff  und  Tantalstickstofi;  Tantalstickstoff,  1  aN,  auf  die  Temperatur  des  Schmelz- 
punktes des  Stahles  mit  Kohle  ethitct^  verliert  Stickstoff  und  geht  i.  Tbl.  in 
Tantalkohlenstoff,  TaCf ,  ttber  (28).  Die  Verbindungen  des  Tantals  mit  Kohlen- 
stoff haben  eine  messmggetbe  Farbe.  G.  PaAimirrz. 

Tellur,*)  Te.  Geschichte.  Im  Jahre  1782  fand  Müller  von  Reichen- 
STEIN  (i)  in  siebenbflfgischen  Golderzen  ein  eigenthttmliches,  von  Wismuth  und 
Antimon  nach  seinen  Beobachtungen  versdiiedenes  MetalL  Bbroiiann,  dem  er 
das  erfoiderüche  Material  flbeiipdb^  stdlle  dann  nur  fest,  dass  dies  Bfetsll  von 
Antimon  sicher  verschieden  sd,  und  erst  Klaproth  (2)  oonstatirte  im  Jahre  1798 
das  Vorhandensein  eines  neuen  lifetalls,  welchem  er  den  Namen  Tellur  ^b. 

Die  unorganischen  Verbindungen  des  Teilurs  sind  dann  genau  von  Berzelius 
(4),  die  organischen  von  Wöhlbb,  Cahoubs  (20)  und  Bickir  (si)  untersucht 
worden. 

Vorkommen.  Das  Tellur  gehört  zu  den  seltenen  Elementen,  es  findet 
sich  gediegen,  wenn  auch  äusserst  selten,  auf  der  Grube  Mariahilf  bei  Zalathna 
in  Siebenbürgen,  sowie  in  Verbindungen  mit  Gold,  Silber,  Blei,  Antimon  u.  s.  w. 
in  den  siebenbUrgischen  Golderzen.  In  neuerer  Zeit  hat  man  Tellurerze  auch 
gefunden  in  Ungarn,  Virginien,  CaUlömien,  Brasilien,  Mexiko,  Bolivia.  Von  den 
eigentlichen  Tellurerzen  suhI  zu  erwtthnen: 

Schrifterz  (Weisstellur  und  Sylvanit),  (AgaAu)Te|.  Siebenbflrgen. 

Blätterers,  (AttPb}t(TeSSb),.  SiebenbOigen. 

*)  i)  MüLLKR  \ON  Rkichknstein,  Abhandl.  e.  Priratgesellschaft  in  Böhmen  i,  PhysikaL 
Arb.  d.  eintrücht.  Freunde  in  Wien,  Stück  i  u.  2.  2}  Klaproth,  Klaproth's  BcttcSg«  zur 
ehem.  KamtBln  der  Ifhicialkörper  3,  pag.  1;  Gfesu.,  dmn.  Ann.  i,  pig.  91;  Goa. 
Ann.  IS,  pag.  246.  3)  Davy,  Chia.  Ann.  37*  pag«  4S>  4)  Bsasaui»,  Scawiiao.  Am.  d. 
Chan.  n.  Fbgf«.  6,  pag.  311;  34.  pag.  78;  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  8,  pag.  411,'  28,  pag.  392  ; 
32,  pag.  I  u,  577.  5)  V.  HAifF.R,  Joum.  f.  pr,  Chem.  73,  pag.  98;  Chem.  Centralbl.  1857, 
pag.  904.  6^  G.  Rose,  Por.o.  Ann.  d.  Phys.  18,  pag.  64.  7)  Ramkblsberu,  liandbuch  der 
Miacralchemie.  8)  Luwl,  Joum.  f.  pr.  Chem.  60,  pag.  163;  Ann.  Chan.  Pliann.g8,  pag.  231; 
Wien.  Acad.  Ber.  lOb  pag.  727.  9)  OmMmw,  Jonm.  f.  pr.  Chem.  71,  pag.  267.  to)  Wisia, 
Pooo.  Am.  d.  Fltyt.  104,  pag.  42s;  Chen.  Centialbl.  i8s8,  pag.  731.  11)  H.  Rose,  Poog. 
Ann.  d.  Phys.  21,  pag.  443.  12)  Hansen,  Ann.  Chem.  Phann.  86,  pag.  208.  13)  P£TZ,  Pogg. 
Ann.  57,  pag.  471  u.  477.  14)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  84,  pag.  69;  Jahresber.  v.  LlEBlo  u. 
Kopp  1852,  pag.  593.  15}  Berzkuus,  Ann.  Chem.  Pharm.  32,  pag.  598.  15)  Oppenheim,  Joum. 
pr.  Gheaa.  81,  pag.  308;  Cbem.  Centn^.  tS6i,  pag.  108;  Jahitübo;  v.  Lbbio  n.  Kopp, 
tS6o^  pag.  624.  17)  Wbus,  Jonm.  £  pr.  Chem.  j6,  png.  313.  18)  Brrsmciusn,  Jonm.  t 
pr.  Chen.  80,  p«g,  430.    19)  PAsnMNN,  Chem.  Centralbl.  1862,  peg.  814;  hMUg.'DiBKit., 
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Teil urwismuth,  BigTe,.    Virginien,  Schemnitz  in  Ungarn,  Brasilien. 

Tellursilberi  Hessit,  Ag^Te.   Grube  Sadowinsky  am  Altai,  Nagyag  in 
Siebenbürgen. 

Tellurblei,  PbTe.    Cirube  Sadowinsky  am  Altai. 

Tetradymit,  BigTe, -i- BigS,.    Scheninitz  m  Ungarn. 

Tellurit,  Tellurocker,  TeOg.    Zaiathna  in  Siebenbürgen. 

Doch  entsprechen  diese  Erze  mebt  nicht  genau  der  gegebenen  chcamschen 
Fonnel,  sondern  die  Bestandtheile  variiren  ziemtich»  so  besonders  im  Schriiterz, 
BUtttereiZy  Telluiwismuth  und  stellen  z.  ThL  nur  isomorphe  Mischungen  der 
darin  vorkommenden  Elemente  dar. 

Dsfttellnng*  Zur  Darstellung  des  Tellurs  aus  dem  Tellurwismuth,  welches  unge- 
fthr  36}  Tellur  enthält,  wird  das  En,  nachdem  es  fein  terrieben  und  durch  Waschen  von  der 
Gangart  befreit  ist,  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  verkohlten  Weinsteins  recht  innig  gemengt 
und  in  einem  lutiiten  Tigcl  eine  Stunde  lang  bis  zur  Kothgluth  erhitzt.  Dadurch  wird  alles 
T^v  in  TdhitkaHmn  Ubcrgeftihit  und  da»  Wimmtli  als  Metall  abgeschieden.  Nach  den  Er- 
kalten icneibt  amii  die  Mane  und  wischt  sie  auf  ehiem  Filter  mit  mUi^^chst  Inftfiteiem  Wasser 
aas,  indem  man  daflir  sorgt,  dass  das  P'iltcr  stets  bis  zum  Rand  mit  Wasser  geftlllt  bleibt.  Das 
weinrothc  Filtrat  enthält  Tellur-  und  Schwcfelkalium  (eventuell  Sclenkalium),  während  das  Wis- 
muth  und  die  vom  Weinstein  herrührende  Kohle  auf  dem  Filter  zurückbleiben.  Nach  12  bis 
24  btun<len  schlägt  sich  dann  aus  dem  Filtrate  in  Folge  der  Oxydation  des  Kaliums  durch  die 
Lnfl  das  TcQnr  als  schweres,  graues  MctaUpulver  nieder.  Die  Ahsehridimg  des  Tdhirs  kaim 
man  dnich  I>iudiblasen  von  Luft  sdir  beschleunigen.  Das  lo  daigestdile  Telhu  ist  firei  von 
St  endiält  aber  Selen  und  oft  geringe  Mengen  Ton  Ca  Mn,  Fe  und  Au. 

Statt  mit  verkohltem  Weinstein  kann  man  das  gepulverte  Erz  auch  mit  kohlensaurem  Kalium 
oder  Natrium  mengen,  muss  es  dann  aber  mit  ücl  m  einem  steifen  Teige  reiben.  Man  erliitzl 
die  Masse  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  zuerst  vorsichtig,  um  ein  Uebersteigen  zu  verhüten, 
nach  der  Veikohlung  steigert  man  4»  Temperatur  aUmlhUch  bis  sur  Weistglnth.  Die  erkaltete 
Masse  belumdeh  man  dann  wie  angegeben. 

Aus  dem  Tellursilber  stellt  man  das  Tellur  dar,  indem  man  das  zerriebene  Erz  in 
einer  KugclrOlirc  im  ClUorstromc  erhitzt,  bis  das  gebildete  Chlorsilber  ohne  Rückstand  fliesst. 
Das  gebildete  Tellurchlorid  wird  überdestillirt.  Das  entweichende  Chlor  wird  durch  Wasser  ge- 
leitet, wo  es  Chlorschwefel,  Chlorselen  sowie  Spuren  von  Chlorantimon  und  Tcllurchlorid  ab- 
giebt  Aus  dem  TeUurddorid  gewinnt  man  das  Tdhir  sdhit,  indem  man  es  in  verdünnter  Sab» 
sinxe  Ust  rnid  das  Tellur  durch  sdiwefligsanre  Alkalien  niedendiUgt  (Bekzujus).  Die  Vor- 
siditsmaassrcgeln,  welche  man  dabei  zu  beobachten  hat,  siehe  weiter  unten. 

Man  kann  das  gepulverte  Tcllursilber  auch  in  starker  chlorfreier  Salpetersäure  auflösen  und 
das  Silber  durch  Salzsäure   niederschlagen.    Man  verdampft  zur  Entfernung  der  Salpetersäure 

Gettii^en  i86i.  so)  Cahouks,  Compt  rend.  6o,  psg.  6ao.  ai)  Bicna,  Ann.  Chem.  Pharm.  180, 
pag.  262.    sa)  SCHMTZER,  DiNGL.  poljt  Joum.  211,  pag.  484  u.  49a;  Schwarz,  Dimol.  polyt 

Journ.  186,  pag.  29.  23)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  d,  Phys.  103,  pag.  428.  24)  Matthiessen, 
PoGG.  Ann.  d.  Phys.  159,  pag.  629.  25)  FxNER,  POGO.  Ann.  d.  Phys.  158,  pag.  625. 
ib)  FuBAU,  Compt.  rend.  68,  pag.  1125.  27)  Gerne/,,  Compt.  rend.  74,  pag.  1190.  28)  Plücker 
V.  HiTTOEF,  Iiond.  RoyaL  Soc.  Proc,  13,  pag.  153;  Jahresber.  v.  Lbug  n.  Kopp,  1864, 
pag.  110.  09)  Saut,  Ann.  chim.  phys.  (4)  s8,  pag.  51;  BolL  soc  eUm.  (3)  16,  pag.  I9S> 
30)  Dirra,  Compt.  rend.  73,  pag.  62s.  31)  Dbville  u.  Troost,  Compt.  rend.  56,  pag.  891; 
45,  pag.  682.  32)  St  hultz-Sem  ac,  Ber.  4,  pag.  109;  HiLGER,  Ann.  Chem.  Pharm.  171,  pag.  21I. 
33)  Wohler  u.  Schonlein,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  pag.  201.  34)  Becker,  Ann.  Chem. 
Pbann.  180,  pag.  257.  35)  Huuly,  Schriften  des  naturw.  Vereins  zu  Kiel  1876,  pag.  117; 
Jahresber.  v.  Limc  n.  Kapp,  1877,  pag.  213.  36)  Stolba,  Ber.  d.  kttnigL  böhm.  Ges.  d. 
Wiaaenadu,  7>  Nov.  1873.  37)  DiTTB,  Ctompt  rend.  83,  pag.  56  u.  223;  Ann.  chim.  phya.  i(N 
pag.  82.  38)  Bbrzelius.  Lehrb.  5.  Aufl.,  2.  pag.  241.  39)  Tiiomsbn,  Ber.  6,  pag.  1533. 
40)  Margoitkt,  Cninpt.  rend.  84,  pag.  1293.    41)  Fabrk  u.  Bkrtiulot,  CompL  rend.  104, 
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lUr  Trockne,  lost  den  Rückstand  in  Salzsäure  unri  fällt  das  Tellur  wieder  durch  schwefligsaure» 
Alkali.  Diese  letztere  Methode  eignet  sich  auch  zur  Gewinnung  aus  dem  Tellurblei, 
wcon  man  das  Blei  durch  Sdiwefebllttfe  atttfUlt  (Mitscbuuch). 

Zor  Gewinnung  de*  Tellurs  im  Grossen  aus  den  SiebcnbOigisclMn  Goldenen  (8) 
werden  die  in  einen  feinen  Schlich  verwandelten  Erte  nmichst  mit  terdDmiter  Salsslare  Ton  den 
kohlenMuren  Salzen  befreit.  Dann  lil^  man  den  Rftdcstand  langsam  in  da»  dreifache  Gewicht 
concentrirtcr  Schwefelsäure  (in  einem  gusseisernen  Kessel)  ein.  Man  erhitzt,  l)i5  keine  schweflige 
Säure  mehr  entweicht  und  löst  die  Masse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  (in  einem  bleiernen 
Kasten).  Das  Torhandene  Silber  wird  durch  die  Salzsäure  gefiült.  Nach  dem  Absetzenlasscn 
zieht  man  die  Uaie  FUstiglteit  ab,  schUtgt  das  Tdlor  durdi  metallisches  Zbk  nieder  und  wischt 
mit  heissem  Wasser  aus.  Ifan  entfernt  das  Zink  durch  Digertren  mit  verdthmter  Salolnre,  irtacht 
nochmals  mit  Wasser  ab  und  trocknet  den  Rückstand.  Das  so  dargestellte  Tdhir  enthllt  Arsen, 
Antimon,  Kupfer  und  ziemlich  viel  Blei  (Rohtellur). 

Man  kann  auch  (22)  die  Erze  mit  Kdnipswasscr  behandeln,  setzt  aber  dann  nur  soviel 
Salpetersäure  hinzu,  dass  dieselbe  völlig  zersetzt  wird.  Nach  dem  Weisswerden  der  Masse  und 
Veijagen  der  SalpetenMne,  setit  man  lUr  vtHl^en  Anaftlhnig  des  Bleis  etwas  Schwefelsäure  hinzu. 
Man  Usst  erkalten,  filtrirt  und  schUgt  das  Gold  durch  Eisenvitriol  nieder.  Aus  der  filtrirtcn, 
Goncentrirten  FlOssigkeit  wird  das  Tellur  wieder  durch  ichweA^saures  Alkali  niedergeschlagen. 

Oder:   Man  mengt  den  nach  Bdiandlung  mit  Salzsäure  eriuütenen  Schlich  mit  dem 

doppelten  Hewichtc  sauren  schwefelsauren  Kaliums,  und  trägt  dies  Gemenge  in  einen  hessischen 
Tiegel,  in  welchem  inzwischen  das  4 — G  fache  Gewicht  zweifach-schwefelsauren  Kaliums  ge- 
schmolzen isL  Man  erhitzt  noch  so  lange,  bis  die  Masse  nicht  mehr  schäumt  und  ganz  weiss 
geworden  ut.  Dann  giesst  man  die  gesdmiolsene  Sakmasse  von  dem  am  Boden  des  Tiegds 
befindlidien  Ooldregulus  ab,  löst  das  im  Tiq^d  noch  ZnrUdcgebliebene  In  schwcfelrilnre- 
haltigem  Wasser  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  auch  die  ausgegossene  Salz- 
masse  auf.  Man  filtrirt  vom  schwefelsauren  Blei  ah,  schlagt  das  Silber  durch  Salzsäure  nie<ior, 
hltrirt  nnchmals  und  schläft  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Flüssigkeit  das  Tellur 
durch  schwcllij^^'^aures  Alkali  nieder. 

Uin  (ia:>  Tellur  aus  einer  tellurhaltigcn  Flüssigkeit  wieder  zu  gewinnen  (14),  oxydirt  man 
dieselbe  durch  Einleiten  von  Chlor  oder  durdi  Behandeln  mit  ddonaurem  Kalium  und  Salstfure^ 
conoentrirt  dann  durch  Eindamirfen  und  flUlt  das  Tellur  durch  schweflige  SMure.  Die  abflitrirte 
Flüssigkeit  wird  wieder  eingedampft  und  mit  schwefliger  Sinre  Iwhandclt,  um  den  letzten  Rest 

von  Tellur  auszufällen. 

Bei  <ler  Fällung  des  Tellurs  aus  seinen  Lösungen  mittelst  schwefliger  Säure  sind  vcrscliicdcne 
\  r)r>ii:htsmaassregeln  zu  lieobachtcn.  Die  zu  füllende  Auflosung  darf  keine  Salpetersäure  ent- 
h:ütcti,  mu&ü  so  sauer  sein,  dass  schwefligsaure  Alkalien  keinen  weissen  Niederschlag  von  tellu- 
riger Siore  bewirken  und  muss  endlich  die  hinlln^iche  Concentntion  bcsitsen.  Feiner  muss 


paß.  1405.  42)  Fabre,  Compt.  lend.  105,  pag.  1249;  B*'«  ^'i  P^ß-  42  c.  43)  Wn.LS,  Chem. 
Soc.  [oiirn.  35,  pag.  704;  Ann.  Cheni.  Pharm.  202,  pag.  242.  44)  Braünkk,  Ber.  16,  paj;.  3055. 
45)  BkrtiielüT  u.  Fahre,  Compt.  rcnd.  105,  pag.  92  i  Ber.  20,  pag.  493  c.  46)  Demarcav, 
BuU.  soc.  chim.  (2)  40,  pag.  99.  47)  MiCHAius,  Ber.  30,  pag.  2488.  4Ü;  Caknbllky  u. 
WnxtAMs,  Chem.  Soc.  Joom.  3$ ,  pag.  565.  49)  Miciiabus,  Ber.  80,  pag.  1780  u.  2491. 
50)  Ca&nbllky  u.  WnxiAMs,  Chem.  Soc.  Joum.  37,  pag.  126.  51)  HöramOM,  BolL  soc 
chim.  (2)  35,  pag.  60.  52)  Divkrs  u.  Chimosk,  Ber.  16,  pag.  1004;  Chem.  Soc,  Journ.  43, 
3'9-  Si)  Klein  u.  Morkl,  Compt.  rcnd.  100,  pag.  1140.  54)  Klein,  Compt.  rcnd.  gg, 
pag.  326  u.  540;  Ber.  17,  pag.  4O3  c.  55)  Clarke,  SiU.  Am.  Journ.  (3)  16,  pag.  401.  56)  Weber, 
Joum.  t  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  218.  57)  Divbss  u.  SmiiotB,  Ber.  18,  pag.  1209.  58)  Thomas 
Bayusy,  Chem.  Soc.  Joum.  1886,  pag.  735—738;  Ber.  so,  pag.  23  c.  59)  Bkaukbu,  MonaUh. 
f.  Chem.  10,  pag.  41t — 457;  Ber.  22,  pag.  649  c.  60)  Brauner,  lionatih.  f.  Chem.  11, 
pag.  526—537;  Ber.  24,  pag.  165  c.  61)  BkAtiNKR,  Monatsh.  f.  Chem.  12.  pag.  29  48;  Ber.  24, 
pag.  473  c.  62)  DoN.MH,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  pag.  214;  Ber.  23,  pi^g' 547  c. 
63)  Hansen,  Ann.  Ciieui.  Pharm.  86,  p.ag.  208. 
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die  Flüssigkeit,  um  das  Tellur  vollständig  abzuscheiden,  so  lange  erhitzt  werden,  bis  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  vollständig  verschwunden  ist 

Das  M  abgcadiiednc  Tellur  bfldct  ein  sdnran^noies,  vohiminöses  Palver,  wddies  beim 
ThMkncn  bedentend  lasammeiuchniinpft  und  etwas  zu  teUuriger  SKure  oxydtrt  irird.  Deshalb 
schmilzt  es  beim  Erhitzen  erst  dann  ordentlich  zusammen,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug 
is^  um  auch  die  tellurigc  Säure  zu  schmelzen. 

Reinigung.  Um  das  Tellur  von  dem  sich  bei  der  Behandlung  mit  schwclliger  Säure 
^dchscitig  ausscheidenden  Selen  zu  trennen,  löst  man  das  Metall  nodmMls  m  KUniftwasser  auf, 
setst  noch  etwas  Sa^pcteislnre  hinzu,  neutralisiit  mit  Ubersdillssiger  Soda,  verdampft  zur  IVocknc 
und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Dann  iBst  man  die  aus  tellursaurem  und  selensaurem  Sab  bestdiende 
Schmelze  in  Wasser  auf,  sHuert  mit  Salpetersäure  an  und  schlägt  die  Selens&ure  durch  Barium- 
nitrat nieder.  Das  Filtrat  dampft  man  mit  Salzsäure  ab,  um  die  Tellursäure  in  teUurige  Säure 
Überzuführen,  und  i)Ült  das  Tellur  wieder  durch  schweflige  Säure  au:>  (Kose). 

Von  den  letzten  Spuren  Sdcn  lisst  sich  das  Tdlur  durdi  DestiDatioo  im  WassctsloflMrome 
trennen  (WüRIA).  Audi  toq  andern  verunreinigenden,  firemden  Ifatatlen  befreit  man  das 
Tellur  dnrdi  Destillation  im  Wasser^^toffstrome.  Wegen  der  schweren  Flüchtigkeit  des  Tellurs 
thut  man  gut,  dasselbe  in  einom  in  einer  Porccllanröhre  befitKlIichcn  PorcdlanscliifTclien  zu 
destilliren.  Sehr  schön  erhalt  man  das  Tellur  beim  Umsdunelzen  im  Wasserstoflstrom  und  lang- 
samem Lrkaltenlassen  (Berzelius). 

Zur  Ttannung  des  TeOun  vom  Sden  kann  man  auch  (l6)  das  fein  gepulverte  Gemenge 
8 — IS  Stunden  lang  mit  dner  Qrankaliundasnng  digeriren,  wobd  sich  Sdiwefd  und  Selen  auf« 
lOaen,  wihrend  das  Tdlur  zum  grSssten  Theil  ungelöst  bleibt.  Den  Re«t  de«:  Tellurs  kann 
man  dann  aus  der  Lösung  gewinnen,  indem  man  da<  Selen  durch  Salzsänrc  nicdoi^cldäpt  und 
das  Filtrat  mit  schwefligsaurein  Alkali  vcrsot/t.  Oder  man  schmilzt  (y)  das  I  ellur  direkt  mit 
Cyankalium,  wobei  Tellur  in  Tcliurkalium  und  Selen  in  Sclenkalium  übergeht,  und  scheidet  es 
ans  der  Lüsuqg  durch  einen  Lnfit-  oder  Kohkosturestrom  'wieder  ab.  Das  Sden  Udbt  dabei 
in  Losung  und  kann  durch  Salzsäure  abgeschieden  werden. 

Noch  bequemer  trennt  man  Selen  und  Tellur  (57),  indem  man  das  Gemenge  in  dnem 
Becherglasc  mit  coAcentrirter  Sclnvcfelsäure  erhitzt,  bis  es  zu  einer  farblosen  L«isung  oxydirt 
ist.  Man  setzt  dann  das  Erwärmen  fort,  bis  jede  Spur  schwefliger  Säure  verjagt  ist,  bringt  nach 
dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  einer  missig  starken  Lfösung  von  schwefliger  Säure  ungcf&hr 
auf  das  Atnfladie  Volumen,  wobei  sich  das  Sden  abscheidet,  während  Tdlur  in  einer  rdnen 
SchwefdsKnidllsuiv  (bd  Abwesenheit  von  Salzslure)  durch  cBe  schweflige  SKure  nicht  geiUlt 
wird.  Man  digcrirt  nodi  einige  Zeit  .nuf  dem  Sandbade,  wodurch  der  Miedersehlag  bald  <lunkler 
und  dichter  wird.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  dann  das  Tellur  durdi  Versetzen  mit  Salzsäure 
und  mehr  schwetliger  Säure  aus. 

Kmly  (35)  wendet  zur  Rdndaislenung  folgende  Methode  an:  Das  Rohtdlnr  wird  ge- 
schmolzen, dann  steckt  man  einen  Flatindraht  bis  in  die  Mitte  der  Masse  und  lisst  cikallen. 
Hierauf  hOllt  man  das  Tellur  in  ein  Stück  leinenes  Zeug,  bildet  eine  Zersetzungszelle  aus  dem 
Tellur  s.ammt  fieutcl,  einer  Platinplatte  und  verdünnter  Kalilan^o  und  leitet  einen  elektrischen 
Strom  so  hindurcli,  dass  das  Tellur  den  WasserstnfTpnl  l.iliirt.  Das  diircli  den  eiektri'ichen 
Strom  gebildete  Tcliurkalium  geht  dann  mit  violettl)rauner  Färbung  durch  den  Beutel  in  die 
FlOsiigkdt  und  wird  durdi  den  am  andern  Pol  entwidcdten  Sauerstoff  sofort  wieder  in  sich  ab- 
scheidendes Tellur  und  Kalihjpdrat  zericft 

Am  besten  reinigt  man  das  Rohtellur  nach  Brauner  (59)  auf  folgende  Weise;  Man 
übergiesst  es  in  grossen  Kolben  mit  Salzsäure  und  oxydirt  es  unter  allmählit  heiii  Zusatz  von 
Salpetersäure,  bis  die  schwarte  Masse  weiss  geworden  ist;  dampft  dann  zur  \  crjagunj;  der  Salpeter- 
säure mehrere  Male  mit  Salzsäure  ein  und  verdünnt  mässig  mit  Wasser,  so  da&s  sich  mit  dem 
Chlorblei  Icefaie  tellurige  Siure^  abschddcL  Nach  dem  Verdünnen  mit  etwas  gesättigter  schwefliger 
Säure  leitet  man  bd  €0—70^  C.  schweflige  Säure  dn,  wodurdi  das  Tellur  mit  etwas  Selenkupfer 
und  Blei  gefällt  wird,  wihrend  die  übrigen  Verunreinigungen  in  der  durch  Kupfer  dunkelgrün 
fjefärbten  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.  Zur  weiteren  Reinifnmg  wird  das  Tellur  mit  Cyankalium 
in  kleineren  Portionen  geschmolzen,  unter  Luftabschluss  in  W  asser  gelost.  Ks  bleibt  ein  ge- 
ringer Rückstand,  der  aus  dnem  Gemisch  von  Telluriden  verschiedener  Schwcrmetallc  nebst 
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ctwtt  dttfch  Spuien  von  Luft  abges^edenem  TeOnr  beileht.  Durch  die  LSiaiif  wird  Luft 
gebiMcn  und  dadurch  das  Tellttr  abfesdiieden.  Sdilieulidi  wird  da*  Tdlu  noch  fan  Waaaer* 
stoffirtrom  geschmolzen  und  destillirt 

Eigenschaften. 

Das  Tellur  ist  im  reinen  Zustande  ein  silberweisser,  stark  glänzender,  metal- 
lischer Korpei,  welcher  grosse  Neigung  besitzt,  zu  krystallisiren.  Es  krystallisirt 
im  hexagonalen  System;  die  gewöhnliche  Form  ist  ein  spitzes  Rhomboeder, 
ausserdem  treten  auch  sechsseitige  Tafeln  und  stumpfe  Rhomboeder  auf.  Bei 
freiwilliger  Zersetzung  einer  Lösung  von  Tellurkalium  scheidet  sich  das  Tellur 
in  sechsseitigen  Säulen  mit  ifaomboSdrischer  Zuspitzung  ab  (Rose)  . 

Amoiphes  Tellur  eilkält  man  durch  AusftUung  aus  einer  Lösung  von  tel> 
luiiger  Sfture  mit  schwefliger  Siure.  Doch  gebt  es  beim  Erwärmen  unter  leb- 
hafter Winneentwickelung  in  das  kiystallistrte  Tellur  Aber  (41).  Geschmolienes 
und  rasch  abgekühltes  Tellur  besteht  nach  der  thermischen  Untersuchung  zum 
Theil  aus  der  amorphen,  zum  Theil  aus  der  kxystaUisirten  Modificatioo. 

Das  Tellur  ist  in  hohem  Grade  spröde. 

Seine  Fähigkeit,  Wärme  und  Elcktricität  zu  leiten,  ist  verhäitnissmässig  gering. 
Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  (23,  24,  25)  bei  19  (5  °  ^  0-000777  (das  des 
Silbers  bei  0°  =  100  gerechnet);  durch  Beleuchtung  wird  etwas  vergrössert. 
Beim  Erhitzen  vergrössert  sich  der  Widerstand  zunächst  um  ein  geringes,  ver- 
mindert sich  aber  dann  bis  zur  höchsten  Versuchstemperatur  von  900*.  Beim 
Abkflhlen  wichst  der  Widerstand  so  bedeutend,  dass  er  bei  der  Zimmertempe- 
ratur fünf  bis  sechsmal  so  gross  ist  als  beim  Beginn  des  Versuchs. 

Die  specifische  Wärme  des  Tellurs  (43)  liegt  nach  Fabre  zwisdien  0*52  und 
0'48  und  ist  für  die  verschiedenen  Modificadonen  desselben  nicht  wesentlich  ver- 
schieden. ^ 

Mit  Wolle  gerieben  wird  das  Tellur  etwas  elektrisch. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  beträgt  bei  40°  0  00001675.  Der  mitt- 
lere Zuwachs  des  Ausdehnungscoefücienten  bei  1  °  Temperaturerhöhung  ist  5*75 
100000  OOOstel.  Die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0*  bis  IQO^  0HX>l7Si 
(26).  Spec  Gew.  6*8578  (Bbrzblius),  6*843  (Ruchbnstbin);  6*18,  wenn  im  Wasser- 
strom geschmolzen  imd  destillirt  (Löwe). 

Eb  schmilzt  bei  ungefUur  500°  C.  und  lässt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 
destilliren.  Es  bildet  einen  goldgelben  Dampf  mit  vorzuglichem  Absorptions- 
spectrum (27).  Dasselbe  zeigt  feine  Liniensysteme  von  Gelb  bis  Violett  und  ist 
gegen  Roth  ausgedehnter,  als  das  von  Schwefel  und  Selen.  Das  Emissions- 
spectrum ist  von  Pi.tJcKER  und  HrrroRF  (28),  von  Thal^n,  Salet  (29)  und  von 
DiTTE  (30)  untersucht 

Die  Dampfdichte  des  Tellurs  fanden  Deville  und  Trogst  bei  1390°  zu  9  0; 
bei  1440**  zu  9*08  entsprechend  dem  Molekulargewicht  859*8.  Das  Molekfll 
Tellur  besteht  also  wie  das  des  Schwefels  und  Selens  aus  8  Atomen  (Te,). 

Chemischer  Charakter  des  Tellurs.  Während  sich  das  Tellur  so  in 
seinem  physikalischen  \'crhaltcn  den  Metallen,  speciell  dem  Antimon  anschliesst, 
bildet  es  in  chemischer  Beziehung  das  vollständige  Analogon  des  Schwefels  und 
Selens,  indem  es  mit  andern  Elementen  V'erbindungcn  eingeht,  die  mit  denen 
des  Schwefels  und  Selens  vollkommen  übereinstimmen. 

An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  intensiv  blauer,  grün- 
gesaumtcr  Flamme  unter  Entwickelung  eines  dicken,  weissen  Rauches  von  teliu- 
riger  Säure  und  unter  Verbreitung  eines  schwach  säuerlichen,  eigenthllmlichen 
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Geruches.  Der  Ccnicli  nach  Pulendem  Keuig,  den  dasRohteUur  oft  zeigt,  rührt 
von  einem  Selcngehalte  her. 

Salzsäure  wirkt  auf  reines  Tellur  nicht  ein.  Wenn  sie  gefälltes  Tellur  etwas 
auflöst,  so  rührt  dies  von  einer  geringen  Oxydation  her,  die  das  letztere  durch 
die  Luft  erlitten  bat. 

Conoentrirtie  Salpetersäure  ojgrdirt  es  leicht  su  tellurig^r  Säure,  durch  Be- 
handlung  mit  Königswasser  entsteht  neben  telluiiger  Säure  auch  etwas  Tellur« 
säure. 

Von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Tellur  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  tellurigcr  Säure  aufgelöst. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Tellur  in  geringer  Menge 
mit  charakteristischer  rother  Farbe  .luf,  scheidet  sich  aus  derselben  aber  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  unverändert  ab  (32). 

Mit  Salpeter  geschnolsen,  verwandelt  es  skh  in  tellursaures  Kalium. 

Eine  sehr  beisse,  concentrirte  L<toung  ▼on  Kalibydrat  löst  das  Tellur  an 
einer  rothen  JFKIssigkeit  auf,  welche  Tellurkalium  und  telluri|{saures  Kalium  ent- 
hält Beim  Erkalten  oder  Vefdflnnen  mit  Wasser  verschwindet  die  rotiie  Farbe 
wieder,  indem  sich  Tellur  abscheidet. 

Auch  beim  Schmelzen  mit  Potasche  bildet  sich  aus  dem  Tellur  Tellurkalium 
und  telluricrsaures  Kalium.  Uebergiesst  man -die  Masse  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  ebent'alls  J'ellur  daraus  ab. 

Atomgewicht.  Das  Atomgewicht  des  Tellurs  mUsste  nach  dem  periodi- 
schen Gesetz  von  Mendelejeff  zwischen  125—126  liegen,  jedenfalls  kleiner  als 
das-  des  Jods  sein.  Doch  stimmen  die  bisherigen  Bestimmungen  hiermit  nicht 
ttberein.  Beszblics  (4)  fand  es  (0^16)  tu  138*9;  138*8;  138*8.  V.  Haubr(5) 
bestimmte  es  dann  durch  Analyse  des  Kaliumtellurbromids  zu  137*9.  Wills  (45) 
bestimmte  das  Atomgewicht  durch  Oxydation  von  Tellur  mittelst  Salpetersäure 
zu  126-6— 139*7;  durch  Oxydation  mittelst  Königswasser  xu  128  1  -128'3;  durch 
Darstellung  von  Kaliumtellurbromid  und  Bestimmung  des  Bromgehaltes  xu 
126-4-127  9. 

Braunkr  (44,  59)  machte  dann  das  Atomgewicht  zum  Gegenstand  einer  ein- 
gehenden, mehrere  Jahre  lang  dauernden  Untersuchung  und  kam  schliesslich  zu 
folgenden  Resultaten: 

Nachdem  er  sich  ganz  reines  Tellur  aus  Rohtellur  dargestellt  hatte,  bestimmte 
er  das  Atomgewicht  des  Tellurs  durch  Ueberfllhrung  in  Dioagrd  mit  Salpetersäure 
(au  134*8—136*7),  mit  K<»nigswasser  (au  135*0—136*4);  durch  UeberAbrung  in 
basisches  Sulfat,  durch  Synthese  des  Tellursilbers,  des  Telliirkupfers,  des  Tellur« 
goldes,  doch  wurden  diese  sämtlichen  Methoden  verlassen,  da  keine  constanten 
Resultate  erzielt  werden  konnten. 

Fine  ziemlich  genaue  Bestimmung  wurde  erreicht,  wie  die  genaue  Priifung 
ergal:),  durch  Analyse  der  lellurigen  Saure,  indem  das  Tellur  in  diese  Ubergetührt 
und  durch  schwetiige  Säure  wieder  gefällt  wurde.  Das  Atomgewicht  ergab  sich 
durch  diese  Bestimmung  zu  137*5. 

Als  gute  Bestimmung  ergab  sich  dann  auch  die  Analyse  des  Tetrabromids,  da 
Braonir  dasselbe,  wie  auch  das  durch  Umsetzung  entstehende  Bromsilber,  ganz 
rein  zu  erhalten  vermochte.  Die  Bestimmung  ergab  für  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  die  Zahl  137*60 — 127 '63.  Experimentell  war  damit  die  Untersuchimg 
erschöpft,  aber  vom  theoretischen  Standpunkt  konnte  diese  Zahl  nicht  richtig  sein. 
Es  blieb  nur  eine  Möglichkeit  übrig.  Das  reine  Tellur  musste  doch  noch  fremde 
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Elemente  (vielleicht  Selen,  Antimon,  M^smutb,  and  das  unbekannte  Ekatellur) 
enthalten.  Dies  wurde  zum  Theil  durch  die  Versuche  bestätigt;  denn  Brauner 
erhielt  durch  Sublimation  des  auf  irgend  eine  Weise  dargestellten  TeUurs  im 
Wasserstofistrome  und  Analyse  des  sublimirten  Bromids  die  Zahl  1S7*64,  während 

er  beim  Schmelzen  des  Tellurs  im  Strome  eines  indifiercnten  Gases  und  wenn 
das  Bromid  nicht  sublimirt  wurde,  /.u  bedeutend  höheren  Zahlen  (bis  137*7)  ge- 
langte, deren  Abweichungen  über  1000  Mal  grösser  waren  als  der  wahrscheinliche 
Versuchsichler.  IJralnek  lolgert  daraus,  dass  bei  der  Sublimation  des  Tellurs 
ein  Bestandtheil  zum  Theil  verloren  geht. 

Dann  erhielt  er  auch  durch  UeberfUhrung  in  das  Dioxyd  geringere  Zahlen 
(135—186)»  was  die  ob^  Thatsache  bestätigt,  da  ein  Gemisch  mehrerer  Elemente 
voraussiGhtlich  dem  Sauerstoft  gegenüber  ein  gans  anderes  Affinitätsverhältniss 
besits^  als  gegenüber  dem  Brom. 

Wasserstoffverbindungen  des  Tellurs. 

Tellurwasserstoff,  H^Te.  Von  D-wn' im  Jahre  i8io  entdeckt  (3).  Diese 
V^crbindung  entsteht  ganz  analog  dem  Schwcfclwasserstofl  durch  Einwirkung  ver- 
(Itinnicr  Salzsäure  auf  ein  Tellurmetall,  am  besten  Tellurzink,  das  man  durch 
Zusan^u^cni^chmelzen  von  Tellur  und  Zink  darstellt.  Es  wird  über  Quecksilber 
autgefangen. 

Berthelot  und  Fabre  benutzten  zur  Darstellung  des  Gases  die  Einwirkung 
von  verdünnter  Salzsäure  auf  Tellarmagnesium,  das  ae  durch  Erhitzen' von 
liiagnesium  im  Tellurdampfe  als  weissen,  flockigen,  sich  an  der  Luft  leicht  verr 
ändernden  Körper  erhtdten  (45). 

Man  kann  den  Tellurwasserstoff  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente 
erhalten,  indem  man  Tellur  sehr  hoch  im  Wasserstoffstrom  erhitzt. 

Der  Tellurwasserstoff  besitzt  einen  dem  Schwefelwasserstoff  ganz  ähnlichen 
Cleruch,  ist  farblos,  löst  sich  in  \Vasser  auf,  röihct  Lackmus  anfangs,  verliert 
aber  diese  F'-igensrhafi  durch  Waschen  mit  Wasser.  Das  Gas  zerseizt  sich  (45) 
nach  einiger  Zeit  von  selbst,  ^ogar  im  Dunkeln,  augenblicklich  aber  in  Berührung 
mit  feuchter  Luft,  auch  die  wässrige  Auflösung  wird  durch  die  Luft  seiaetst. 
Die  Bildungswärme  des  Tellurwasserstoflfe  beträgt  —36*0  Cal.  Spec  Gew.  4*489 

(BWEAU). 

Er  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme.  Chlorgas  schlägt  aus 
dem  Oase  sogleich  Tellur  nieder,  welches  sich  alsbald  in  Chlortellur  verwandelt. 
Aus  den  Auflösungen  der  Schwermetalle  fällt  er  unlösliche  Tellurmetalle,  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  er  auflösHche  Telluretc.  Beim  Er- 
hitzen zerfällt  er  in  Tellur  und  Wasserstoff,  höher  erhit/t,  ist  er  wieder  beständig. 

Die  Tcllurmetalle  stellen  in  festem  und  trockenem  Zustande  meistens 
graue,  luetallglanzendc,  poröse  Massen  dar.  Einige  derselben  treten  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur  auf.  Siehe  Tellurerze. 

Die  Tellurrete  der  Alkatimetalle  bilden  sich  nach  Daw  durch 
direktes  Erhitzen  der  Bestandtheile  unter  Feuererscheinung.  Man  stellt  sie  dar 
durch  Erhitzen  von  telluriger  Säure  mit  Kohle  und  Actzkali  oder  kohlensauren 
Alkalien  oder  auch  durch  Erhitzen  der  tellurigen  oder  tellursauren  Alkalien  in 
einem  Strom  von  Wasserstoffgas.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  rolher  Farbe  auf ; 
die  Lösungen  konncti  indess  farblos  erhalten  werden  (45)  durch  Einleiten  von 
reinem  Tellurwasscrstoff  in  alkalische  Lösungen.  Jede  Spur  von  Sauerstoff  färbt 
jedoch  die  Losungen  unter  Ausscheidung  von  Tellur.  Säuren  entwickeln  aus 
den  Tellureten  Tellurwasserstoff. 
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Die  violettioüie  Farbe  der  alkaluchen  Tdlurete  rührt  nach  Dbuarcay  (46) 
von  eineni  Gehalt  an  Polytellureten  reap.  ebem  Suboxyde  her.  Kocht  man  eine 
solche  Losung  mit  einem  reducirenden  Agens  (Phosphor,  Hypophosphit»  Alumi* 
nium),  so  macht  die  violette  Farbe  einer  schwach  gelben  Platz.  Ebenso  wird 
durch  Reduction  einer  alkalischen  Lüsiine  von  tellnri;ier  Säure  zuerst  eine  inten- 
siv violette  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  weiterer  Reduction  gelb  wird.  Die  vio- 
lette Färbung  rührt  daher  wahrscheinlich  von  einem  Monoxyde  her. 

Tellurete  der  Erdnietalle  und  Schwcrmetalle  entstehen  durch  direktes 
Zusammenschmelzen  von  l'ellur  mit  den  betreifenden  Metallen,  sowie  durch 
Erhitzen  der  betreffenden  tellurigsauren  und  tellursauren  Salze  in  einem  Strome 
von  WasserstolQg^  Aach  durch  FSllen  von  MetalloxydsalslAsungen  mittelst 
TeUurwBsserstoft  können  sie  erhalten  werden. 

Durch  Salzsfture  werden  dieselben  zum  grossen  Thdl  unter  Entwickelung 
von  Tellurwasserstofl  zersetzt  Salpetersäure  bewirkt  die  Oxydation  zu  tellurig- 
sauren Salzen,  Königswasser  oxydirt  zu  einem  Gemenge  von  tellurigsauren  und 
tellursauren  Salzen.  Chlorsalz  erzeugt  mit  den  Tellurmetallen  besonders  beim 
Erwärmen  Chlortellur  und  Chlormetalle. 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  Tellur  aus  manchen  Metallsalzlösungen  Tellur- 
metalle  abscheidet.  So  bildet  sich  beim  Kochen  von  essig  oder  schwefelsaurem 
Kupfervitriol  mit  Tellur,  nut  oder  ohne  Zusatz  von  schwefliger  Stture,  Tellur- 
kupfer,  aus  einer  Silberlösung  fiUlt  Tellur  TellursUber  (19). 

Ueber  die  Eigenschaften  der  bekannten  Tdlurete  siehe  bei  den  betrefliBn- 
den  Metallen.  Nachgetragen  seien  hier  nur  einige  Au^ben  aus  einer  neueren 
Arbdt  von  Braumbr  (59). 

TellursUber,  Ag,Fe,  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  Tdlufdunpf  Uber  Silber.  Mm 
erhält  CS  so  als  eine  glänzende,  geschmolzene,  krystallinische  Masse. 

Tcüurkupfcr,  Cu^Tc,  cbcn-o  dargestellt,  hildci  eine  fahiblauc,  krystallinische  Masse. 

Tellurgold,  Au,Tc,  erhalt  man  neben  freiem  Gold  auf  dieselbe  Weise. 

ÜBtactMat  ist  bei  diesen  drei  KOipeni,  wie  die  AffiniUtt  des  Tdlais  mm  Kupfer,  Sflber, 
Gold  mit  steigendem  Alraigewidit  aliiiimmt,  m  dsM  ttberschllssiges  Tellur  im  Tdlndnqifier  nur 
schwierig  bei  Gclbgluth,  im  Tellursilber  bedeutend  leichter  entweicht,  während  Tellurgnld  hei 
Rnth^'luth  Tellur  entweichen  lasst,  so  doss  ireies  Gold  neben  dem  Telluigold  entsteht,  welchi* 
sich  nicht  mit  cioander  legiren. 

Tcllurverbindungcn  der  Nichtmetalle. 
(TellurwasseräiutT   siehe    vorstehend,   Tellurverbindungen    des  Sauerslofls, 
Schwefels  und  der  Halogene  siehe  Oxyde,  Sulfide  und  Halogeaveibindungen  des 
Tdlura.) 

Teliurselen.  Tellur  und  Selen  lassen  sich  in  jedem  VeifaSltniss  zusammen- 
schmelsen.  Ihre  Vereinigung  erfolgt  unter  Wflrmeentwickelimg.  Man  erhillt 
eine  spröde,  eisengraue  Masse  von  krystalHnischem  Bruche,  die  unter  der  Glüh- 
hitze schmilzt,  in  höherer  Temperatur  siedet  und  bei  Luftabschluss  unsorsetzt 

verdampft. 

Tellurete  des  Arsens.  Oppenheim  (9)  hat  mehrere  V'erbindimgen  des 
Tellurs  und  Arsens  dargestellt,  indem  er  die  betreffenden  Elemente  in  den 
entsprechenden  Aequivalentverhältnissen  in  einem  Strom  von  Wasserstoflgas  zu- 
sammenschmols. 

Zweifach  Tellürarsen,  As^Te,,  bildet  eme  spröde,  meUllglänaende,  weisse 
Masse  von  undeutlich  krystallmiichem  Geittge. 
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Dreifacli  Tellvirarsen,  AsjTcj,  eine  deutlich  krystallinische  Masse,  bis- 
weilen tindel  man  in  Blasenräumen  isolirte  Prismen  auskrystallisirU 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Tellurs. 

Von  dem  Tellur  sind  3  Oxydt,  das  Monoxyd,  TeO,  das  Tellurdioiqrd,  TeO,, 
und  das  Tellurtriojgrd,  TeO,,  bekannt 

Tellurmonoxyd,  TeO.  Diese  dem  Dichlorid  entsprechende  Verbindung 
bildet  sich  (52)  durch  Krhitzcn  des  Tellnrsiilfoxyds  (s.  Schwefclverbindungen  des 
Tellurs)  irr»  Vacuutn  auf  180  — "230^'.  Die  wie  verkohlter  Kork  aussehende  Masse 
wird  nach  dem  Pulvern  mit  etwas  Sodalosung  und  dann  mii  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschen.  Das  Monoxyd  scheint  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  das  Sulfoxyd  zu  entstehen  und  scheidet  sich  auch  aus 
der  purpurrothen  Lösung  von  Tellur  in  Scbwefelstture  durch  Verdünnen  mit  viel 
Wasser  ab. 

Es  ist  schwarz  mit  einem  Stich  ins  Graue,  nimmt  beim  Pressen  graphit- 
artigen Glans  an.  Im  Vacuum  stark  erhitzt,  zersetzt  es  sich.  An  der  Luft 
erhit/t,  oxydirt  es  sich  langsam  /u  telluriger  Stture,  ebenso  bei  längerem  Liegen 

an  feuchter  Luft.  Kalilnuge  wirkt  nur  langsam  auf  das  Monoxyd  ein  unter 
Zuriicklassung  von  Tellur.  Weit  unbeständiger  zeigt  es  sich  gegen  Säuren; 
selbst  kalte  verdünnte  Salzsaure  oder  Schwefelsäure  wirken  deutlich  ein, 
kochende  Salzsäure  zerlegt  es  sofort  in  Tellur  und  Dioxyd.  Von  Salpeter- 
säuren und  anderen  sauren  Oxydationsmitteln  wird  es  leicht  oxydirt,  eine 
Lösung  von  schwefliger  Säure  wirkt  nur  langsam  em  unter  Abscheidung  von 
Ireiem  Tellur. 

Schwefelsäureanhydrid  scheint  ohne  Wirkung  auf  dasselbe  zu  sein;  durdi 

Schwefelsäure  wird  es  sofort  stark  roth  geförbt  und  bald  scheidet  sich  viel 
krystallinisches  Tellursulfat,  Te(S04)j,  ab.  Das  Monoxyd  absorbirt  Salzsäure- 
gas, ohne  sich  zu  verändern,  massig  in  Salzsäuregas  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer 
braunschwarzen  Flüssigkeit  und  es  destillirt  Tcllurdichlorid  über.  Es  hat  weder 
basische  noch  saure  Eigenschaften.  F'in  zum  Vergleich  hergestelltes  Gemisch 
von  Tellur  und  Tellurdioxyd  zeigte  ganz  andere  Eigenschailen. 

Tellurdioxyd,  TeO,.  Dies  Oxyd  kommt  in  der  Natur  als  Tellurit  oder 
Tellurocker  bei  Faubay  in  Siebenbürgen  vor  und  ist  als  das  Anhydrid  der  tel- 
lurigen Säure  zu  betrachten.  Es  wurde  von  Klaprotk  entdeckt 

Das  Dioxyd  bildet  sich  sowohl  auf  trockenem  als  auf  nassem  Wege.  Es 
bildet  sich  stets  beim  Verbrennen  des  Tellurs  an  der  Luft  Femer  scheidet  es 
sich  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Hydrats  aus,  wenn  diese  auf  ca.  40"  er\värmt 
wird.  Beim  Trocknen  des  Hydrats  entsteht  es  gleichtalls.  Es  bildet  sich  aber 
auch  bei  gcwölinlirher  Temperatur  aus  dem  Hydrat,  wenn  man  dessen  salpeter- 
saure Lösung  einige  Stunden  lang  sich  selbst  überlässt.  Schneller  geht  die 
Abscheidung  vor  sich,  wenn  man  die  Lösung  erwärmt  Unter  8°  entsteht  in* 
dess  nur  Tellurigsäurehydrat,  zwischen  8—90^  sowohl  das  Anhydrid  als  die 
tellurige  Säure,  ttber  SO**  nur  das  Anhydrid  (53).  Die  Abscheidung  erfolgt  um 
so  schneller,  je  reiner  und  concentrirter  die  Auflösung  ist  Bd  langsamer  Ab- 
scheidung erhält  man  die  wasserfreie  Säure  als  eine  feinkörnige,  krystallinische 
Masse,  welche  aus  deutlichen,  mikroskopischen  Octaedern  besteht.  Ein  geringer 
Gehalt  von  Salpetersäure  kann  durcli  Erhitzen  entfernt  werden  (BeRZBUUS). 
Gegen  Ende  der  Ojjeralion  ist  es  gut,  etwas  Alkohol  hinzuzulügen  (9). 

Versetzt  man  eine  siedcndheisse  Lösung  von  Tellurtetrachlorid  in  Salzsäure 
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noch  mit  kochendem  Wasser,  so  soll  sich  nach  Berzelius  die  wasserfreie  Säure 
beim  Erkalten  in  grösseren,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbaren  Octaedern 
ansicfaddcii.  Indess  konnte  Oppenübim  auf  diese  Weise  keine  gidsseren  Kry- 
stalle  erhalten.  Die  Krystalle  des  Tdluidioxyds  gehören  swei  verschiedenen 
KrystalligfsteiDen  an,  je  nachdem  man  sie  aaf  dem  einen  oder  andern  Wege  dar^ 
gestellt  hat  Die  auf  nassem  Wege  erhaltenen  Oktaeder  sind  quadratisch  und 
besitzen  das  spec.  Gew.  5'65— 5*68  bei  0**.  Auf  trockenem  Wege,  durch  Schnid/cn 
der  Säure  und  Erkaltenlassen  erhält  man  dagegen  rhombische  prismatische 
Nadeln  vom  spec.  Cew.  5-88— 5  iil  bei  0". 

Das  Telhirdioxyd  besitzt  anfangs  keinen  ('jeschniack  (4),  nach  einiger  Zeil 
indess  schmeckt  es  unangenehm  metallisch.  Es  röthet  feuchtes  Lackmuspapier 
nicht  Auch  in  den  meisten  Säuren  lört  es  sich  wenig  auf,  nur  Salzsäure  löst  es 
etwas  leichter.  Kohlensaare  Alkalien  mid  Ammoniak  löten  das  Dioxyd  nur  bei 
längerem  Kochen  in  reichlicherer  Menge,  Aetsalkalien  dagegen  lösen  es  sogleich 
auf.  Beim  £rhttsen  färbt  es  sich  citrongelb,  die  Färbung  verschwindet  wieder 
beim  Erkalten.  Bei  Rothgluth  schmilzt  es  zu  einer  durchsichtigen,  gelben  Flflssig> 
keit  und  erstarrt  zu  einer  weissen,  krystallinischen  Masse,  aber  unter  so  bedeuten- 
der Wärmeentbindung,  dass  die  Masse  wieder  ins  schwache  Glühen  kommt. 
Es  ist  sehr  wenig  flüchtig  und  kann  ohne  merkbaren  V^crlust  in  einem  bedeckten 
Tiegel  geschmolzen  werden;  im  schwachen  Luftstrome  iässt  es  sich  sublimiren. 
Durch  Kohle  wird  es  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  mit  schwacher 
Verpafiung  zersettt;  Wasserstoffgas  bewirkt  die  Reduction  erst  bei  der  Verdampf* 
temperatnr  des  Tellurs. 

Tellurige  Säure,  HfTeO,,  das  Hydrat  des  Tellurdioxyds.  Ihre  Dar- 
stellung geschieht  am  besten,  indem  man  die  wasserfreie  Säure  mit  ihrem  gleichen 
Gewicht  Potasche  oder  Soda  schmilzt,  so  lange  noch  Kohlensäure  entweicht, 
das  so  erhaltene  tellurigsaure  Alkali  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  mit 
Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt.  Der  sich  ausscheidende 
voluminöse  Niederschlag  von  telluriger  Säure  wird  noch  einige  Stunden  mit  der 
Flüssigkeit  macerirt.  Verliert  dabei  dieselbe  die  saure  Reaction,  so  setzt  man 
noch  etwas  Salpetersäure  hinzu.  Nach  dem  Auswaschen  mit  eiskaltem  Wasser 
whd  die  Säure  bei  gewöhnfi^er  Temperatur  getrocknet.  Man  kann  die  sal- 
petersaure Lösung  auch  sofort  mit  Wasser  versetzen  und  dadurch  die  Säure  ab» 
sdieiden,  doch  muss  man  daflir  sorgen,  dass  die  AusfiUlung  augenblicklich  ge- 
schieht, weil  sonst  eine  theilwelse  Umwandlung  der  Säure  in  das  Dioxyd  statt- 
findet. (Siehe  beim  Dioxyd)  (Berzelius),  Auch  durch  Auflösen  des  Tetrachlorids 
in  kaltem  Wasser  scheidet  sich  die  tellurige  Säure  als  weisser  Niederschlag  ab, 
der  indess  leicht  durch  etwas  Tetrachlorid  verunreinigt  wird. 

Die  tellurige  Säure  ist  eine  leichte,  weisse,  amorphe  Masse  von  bitterem, 
metallischem  Geschmack.  Sie  röthet  Lackmuspapier  sofort.  In  Wasser  löst  sie 
sich  merklich  auf,  beim  Erwärmen  <ter  wässrigcn  Lösung  auf  40^  und  oft  schon 
bei  iriedrigerer  Temperatur  scheidet  sich  das  Anhydrid  der  Säure  ab  und  die  saure 
Reaction  verschwindet  Auch  beim  Trocknen  in  etwaa  erhöhter  Temperatur 
findet  diese  Umwandlung  statt. 

Von  Säuren  wird  die  tellurige  Säure  ziemlich  leicht  aufgenommen,  die 
Lösungen  bleiben  mit  Ausnahme  der  salpetersauren  Lösung  unverändert.  Aus 
der  salzsauren  Lösung  wird  die  Säure  durch  Versetzen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  geßült;  doch  ist  sie  in  letzteren  im  Ueber- 
schusse  löslich. 
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Chlorbarium  erzeugt  in  der  Auflösung  der  tellurigen  Säure  einen  weissen, 
in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  den  saur«i  Auflösungen  einen  braunen 
Niederschlag  von  Scbwefeltellur»  welcher  nch  in  Schwefelammonium,  Ammoniak 

und  Alkalien  löst. 

Schwefelammonium  giebt  in  einer  alkalischen,  gesättigten  I.ösung  der 
tellurigen  Säure  ebenfalls  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefeltellur,  der 
sich  im  Ueberschuss  leicht  löst. 

Schweflige  Säure  und  schwefligsaure  Alkalien  bewirken  schwarze  Nieder- 
schläge von  Tellur.  Dieselbe  Reduction  bewirken  auch  Zinnchlorür,  metallisches 
Zink  und  eine  alkalische  Lösung  von  Traubenzucker. 

Auf  Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  erhitzt;  wird  die  tellurige  Säure 
sehr  leicht  reducirt,  das  verflüchtigte  Metall  erzeugt,  indem  es  wieder  Sauerstoff 
aufnimmt,  auf  der  Kohle  einen  weissen  Beschlag  von  Tellurdioxyd.  In  Soda, 
Borax  und  Phosphorsalz  löst  sich  die  Säure  am  Platindraht  zu  einem  farblosen 
Glase  ad  f. 

Die  tellurige  Säure  ist  wie  die  selenige  Säure  /weibasiscli,  entsprechend  der 
l'ormel  TeÜ(OH)j.  Sie  bildet  daher  neutrale  und  saure  Salze.  Aber  ausser 
^esen  sind  wie  bei  der  selenigen  ^ure  noch  ftb^vaure  Sake  bekannt  von  der 
Formel  TegOjR,,  welche  man  sich  abgeleitet  denken  könnte  von  dner  pyro- 


Die  AlkaÜsaize  kann  man  durch  direktes  Zusammenbringen  der  Bestand» 
theile  darstellen,  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  SchwermetaUe 
stellt  man  zum  Theil  durch  Zusammenschmelzen  dar,  zum  Theil  durch  Fällung 
der  Auflösung  des  betreffenden  Metalloxyds  mit  tellurigsaurem  Alkali. 

Die  neutralen  und  zweifach  sauren  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  Salze  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich,  die  der  übrigen  Metalle 
unlöslich.  In  Salzsäure  losen  sich  fast  alle  Salze.  Diese  Autlosuiic;  besitzt  eine 
^elbe  Farbe,  entwickelt  aber  wie  die  salzsaure  Autlusung  der  tellursauren  Salze 
kein  Chlor.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  aus  der  Lösung  die 
tellurige  Säure  ab»  durch  Gegenwart  von  Weinsäure  wird  die  Fällung  verhindert 

Die  tellurigsauren  Sahse  sind  grösstentheils  schmelzbar  und  erstarren  beim 
Erkalten  kiystallinisch,  die  übersauren  Alkalisalze  bilden  gesdumdwn  dn  ftrb- 
loses  Glas.  Beim  Glühen  der  Salze  mit  Kohle  und  Kali  entsteht  Tellurkalium, 
das  sich  in  Wasser  mit  weinrother  Farbe  auflöst. 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  einzelnen  tellurigsauren  Salze  siehe 
bei  den  betreftenden  Metallen. 

Die  tellurige  Säure  zeigt  aber  auch  basische  Eigenschaften;  .so  löst  sie  sich 
leicht  in  Sauerstoffsäuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäure 
auf  und  bildet  mit  ihnen  VerUndungen.  Diese  smd  farblos,  besitzen  einen 
widrigen,  metallischen  Geschmack  und  wirken  in  hohem  Grade  brecherregend. 
Aus  ihren  Auflösungen  redudren  oxydirbare  Körper  leicht  metallisches  TcUur. 

Das  basische  Sulfat,  (TcO,),SO,  (53,  54),  oder  vielleicht  (TeOJ^SOj, 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  telluriger  Säure  in  (mit  dem  3— 4lachen  Gewicht 
Wasser)  verdünnter  heisser  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  aus  der  Auflösung 
beim  Abdampfen  in  Blättchen  aus,  welche,  unter  der  Lupe  betrachtet,  aus 
rhombischen  Tafeln  zu  bestehen  scheinen.  Es  löst  sich  etwas  in  kalter  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 


tellurigen  Säure,  Te^O^H 


Digitized  by  Google 


4S9 


Das  basische  salpetersaure  Salz,  C'I eO,)^NjOj -f- 1  |H,0  (53i  54), 
erhalt  man,  wenn  man  Tellur  mit  überschüssiger  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1*15— 1*35  behandelt  und  die  erhaltene  Lösung  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dampft, bis  sich  auf  der  Oberfliche  KiystäUchen  bilden.  Beim  Ericalten  kiystal- 
lisirt  das  Salz  in  kleinen,  rbomlnschen  Nftdelchen.  Dasselbe  l^trat  erhält  man 
auch  beim  Auflösen  von  tdlariger  Säure  in  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure. 
Die  Verbiadni^  zersetzt  sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleis  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe,  während  Tellurdioxyd  zurückbleibt.  Durch  Uber* 
schüssiges  heisses  Wasser  zersetzt  es  sich,  wie  das  vorhergehende  Salz  unter 
Abscheidung  von  Tellurdioxyd. 

Durch  Einwirkung  von  Weinsäure  auf"  die  Alkalisalze  der  tellurigen 
Säure  entstehen  dem  Brechweinstein  analog  zusammengesetzte  Verbindungen, 
durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  ein  Kalhimhexatdlurid,  6TeO|,  K,0  +  2H^0; 
ein  weisses,  amorphes  Pulver  (53,  59). 

Tellurtrioxyd,  Tellursäureanhydrid,  TeO,,  entsteht  aus  der  Tellur- 
säure  beim  Erhitzen  über  160**.  Es  bildet  eine  schön  pomeranzengelbe  Masse, 
Es  z«chaet  sich  aus  durch  sein  indifferentes  Verhalten  g^n  chemische  Agenden. 
So  wird  es  weder  von  kaltem  und  kochendem  Wasser,  noch  von  kalter  Salz- 
säure, heisser  und  kalter  Sali)etersäure,  sowie  verdünnter  Kalilauge  angegriffen. 
Erst  sehr  concentrirte  Kalilauge  löst  das  Trioxyd  beim  Koclien  allmählich  zu 
tellursaurem  Kalium.  Heisse  Salzsäure  löst  es  unter  Entwicklung  von  Chlurgas 
bei  längerer  Einwirkung  zu  telluriger  Säure. 

Verbindungen  des  Tellurdioxyds  mit  Halogenwasserstoffen. 

Tellurdioxyd  und  Chlorwasserstoff  (37).  Salzsäure  wird  von  Tellur- 
dioxyd unter  starker  Wärmeentwicklung  absorbirt,  indem  sich  eine  hellbraune 
Substanz  bildet.  Bei  —10°  mit  Salzsäure  gesättigt,  entspricht  die  Masse  der 
Formel  TeO.,,  3  HCl.  Hei  geringer  Temperaturerhöhung  zerfällt  indcss  diese 
Verbindung  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  es  entsteht  die  Verbindung 
TeO^,  2HC1,  welche  beim  Krhitzcn  bis  auf  i)0°  bestandig  ist.  Starker  erhitzt 
bildet  sie  unter  Wasserabscheidung  1  elluroxychlurid,  TeOClj  (s.  dort). 

Tellurdioxyd  und  Brom  Wasserstoff  (37).  Auch  BromwASseistoff  wird 
von  Tellurdioxyd  absorbirt  Es  entstehen  tief  braun  gefiUble,  zusammengeballte 
Krystallflitterchen.  Bei  —15**  mit  Bromwasserstoff  gesättigt,  entsteht  die  Ver* 
bindung  TeO|,  SHBr;  eine  schwarze,  jodähnliche  Masse.  Sie  ist  nur  unter 
14°  beständig.  Bei  höherer  Temperatur  zerfallt  sie  in  die  Verbindung  TeO,, 
2HBr  und  Bromwasserstuff.  Die  letztere  ist  bis  300**  beständig  und  zerfällt  erst 
dann  in  Telluroxybromiir,  TcOBr,  und  Wasser. 

Tellurdioxyd  und  Jodwasserstoff  und  Fluorwasserstoff  wirken 
ähnlich  auf  einander  ein,  doch  sind  die  Produkte  niclit  näher  untersucht. 

Tellursäure,  HjTeO^.  1832  von  Bekzeuus  entdeckt.  Sie  bildet  sich 
beim  Schmdzen  der  tellurigen  Säure  mit  Salpeter  oder  cfalonaurem  Kalium 
durch  Einwirkung  von  Chloigas  auf  tellurigsaures  Alkali,  sowie  in  geringer  Menge 
beim  Auflösen  von  Tellur  in  Königswasser. 

Zur  Darstellung  schmilzt  man  Tellurdioxyd  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Potasche  oder  Soda  zusammen,  löst  das  gebildete  teUursaure  Alkali  in  Wasser 
auf,  fiigt  der  Lösung  noch  1  Thl.  Kalihydrat  hinzu  und  leitet  so  lange  Chlor- 
gas hindurch,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  vollständig  verschwunden  ist 
und  die  Flüssigkeit  stark  nach  Chlor  riecht   Nachdem  man  etwa  vorhandene 
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Schwefelsäure  oder  Selensäure  durch  etwas  Chlorbarium  ausgefällt  hat,  über- 
sättigt man  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  setzt  so  lange  Chlorbarium  hinzu, 
als  noch  ein  Nie<k»tdilag  von  teUursaurem  Baryt  entsteht  Derselbe  wird  filtriit 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wftnne  getrocknet  Dann 
behandelt  man  4  Thle.  des  getrockneten  tellursauren  Baryts  mit  einem  Gemisch 
von  1  Thl.  englischer  Schwefelsäure  und  4  Thln.  Wasser  bis  zur  vollständigen 
Umsetzung,  filtrirt,  concentrirt  /.unächst  im  Wasserbade  und  Uberlässt  die  Lösung 
der  freiwiüigen  Verdiinstuni;  Das  so  erhaltene  Salz  befreit  man  durch  Zerreiben, 
Waschen  mit  Alkohol  und  Umkiystallisiren  von  der  noch  anhängenden  Schwefel« 
säure  (Herzklius). 

Einfacher  gestaltet  sich  die  Darstellung  (9),  wenn  man  gleiche  Aequivalente 
TeUnrdioxyd,  chlorsaures  Kalium  und  Kalihydrat  zusammenschmilzt  Man  löst 
die  Masse  in  Wasser  auf  und  fUlt  die  Tdlursäure  wieder  durch  Chlofbariam> 
lösung  aus.  Man  reinigt  das  ans  dem  Filtrat  wie  vmrher  erhaltene  Sals  durch 
Umkiystallisiren.  Das  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Salz  gewinnt  man  durch 
Ausfällen  mit  Alkohol. 

Oder  man  stellt  die  Tellursäure  dar  (34),  indem  man  die  Lösung  der  Tellur- 
i-äure  in  Salpetersäure  mit  Bleisuperoxyd  kocht,  im  Filtrat  das  Blei  durch 
Schwefelsäure  ausrällt,  das  Filtrat  zur  Trockne  dam[)rt  und  zur  Entfernung  der 
Schwefelsaure  mit  Alkohol  und  Aether  digerirt.  Den  Rückstand  löst  man  dann 
in  möglichst  heissem  Wasser  auf  und  krystallisirt  im  V'acuum  um. 

Rasch  eingedampft  erhält  man  die  Sfture  in  einer  glasigen  Masse.  Bei  lang- 
samer Verdunstung  aber  bekommt  man  die  Tellursäure  in  schöneiit  monoklinen 
Kiystallen.  Sie  zeigen  meistens  Zwillingsbildung  und  sind  den  Gypskiystallen 
ähnlich.  Die  Formel  der  krystallinischen  Säure  ist  H|Te04  +  2HfO  oder 
Te(OH)g.  Spec.  Gew.  2-34;  2  9999  bei  25  5'' (55).  das  der  Säure  Te (OH) ^ 
(s.  unten),  3  425  bei  18'8°.  Bei  der  Oxydation  von  telluriger  Säure  in  wässriger 
Lösung  zu  Tellursäure  werden  25850  Cal.,  bei  der  von  Tellur  zu  TeUursäure 
und  Lösen  in  viel  Wasser  107040  Cal.  entwickelt  (39). 

Die  Tellursäure  besitzt  einen  metallischen,  nicht  sauren  Geschmack.  Röthet 
Lackmuspapier  schwach.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  nur  langsam,  aber  in 
beträchtlicher  Menge  auf,  von  kochendem  Wasser  wird  sie  in  jedem  Verhältniss 
gelöst.  Auch  Säuren  und  Alkalien  Idsen  sie  auf.  Alkohol  lOst  sie  wenig  oder 
gar  nicht 

Bei  etwas  Uber  100^  verliert  sie  unter  Beibehaltung  der  Kiystallform  die 
beiden  Krystallwasser,  so  dass  sie  dann  die  Formel  HiTeO«  besitzt  Diese 

Säure  scheint  auf  den  ersten  Augenblick  in  Wasser  c^anz  unlöslich  zu  sein; 
doch  löst  sie  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zwar  sehr  langsam,  aber 
vollständig  auf. 

Bei  leO*'  geht  die  Saure  dann  in  das  Anhydrid,  das  Tellurtrioxyd  liber. 
Nodi  höher  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  weiter  in  tellurige  Säure. 

Schwefelwasserstoff  ruft  in  der  verdünnten  Lösung  zunächst  keine  Ver- 
änderung hervor.  Lässt  man  aber  die  Lösung  an  einem  warmen  Orte  in  einer 
verschlossenen  Flasdie  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sie  sich  braun  und  die 
Wandungen  der  Flasche  überziehen  nch  mit  einer  metallisch  glänzenden  Rinde 
von  Schwefeltellur. 

Auch  die  Tellursäure  bildet  wie  die  tellurigc  Säure  neutrale,  saure  und 
übersaure  Salze  von  den  Zusammensetzungen:  R^TeO^;  R  H  Te  und 
RH  TejO,.    Mehrere  dieser  Salze -4ann  man  in  zwei  Modificationen  darstellen,  in 
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einer  farblosen,  in  Wasser  und  Sauren  löslichen,  und  in  einer  meist  gelben,  in 
Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Modiücation.  Letztere  leiten  sich  von  einem 
Fyrolitureanhydrid  «b  und  and  wa«s«rfrei.  So  giebt  et  die  bdden  vier&ch 
tellunauren  Alkalien 

KHTe,OT  und  R,Te40|,B  2KHTe,07  — H,0. 
Die  AUcalisabe  der  ersten  Modification  sind  in  Wasser  löslich,  die  Salze  der 
übrigen  Basen  schwerlöslich  oder  unlöslich.  Salzsäure  löst  die  meisten  Sake 
auf;  die  Lösung  lässt  sich,  ohne  dass  eine  Trübung  eintritt,  verdunsten  und 
entwickelt  beim  Erhitzen  Chlor,  wobei  die  Tellursäure  in  tellurige  Säure  über- 
geht. Schwefltgsaure  Alkalien  i^Uen  aus  der  (salzsauren)  Losung  metallisches 
Tellur. 

Chlorbarium  schlägt  aus  den  Auflösungen  der  neutralen  tellursauren  Salze 
tellwaanren  Baiyt  nieder. 

Die  Eigenschaften  der  einsdnen  Salse  riebe  bei  den  betreffenden  Metallen. 

Tellur  und  Schwefel. 

Schwefel  und  Tellur  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen  ausammenschmdsen. 
Durch  geringe  Mengen  von  Tellur  erhält  der  Schwefel  eine  rothe  Farbe. 

Tellurdisulfid,  TeSj  (von  Bekzelius  entdeckt).  Diese  Verbindung  er- 
hält man  als  braunen  Niederschlag  durch  Einleiten  von  SchweleiwasserstoflF  in 
eine  Autlösung  der  tcilungen  Säure. 

Sie  büdet  getrocknet  eine  braunschwarze  Masse,  welche  beim  Reiben  eine 
bleigraue  Farbe  und  Metallglanz  annimmt.  Beim  Erhitzen  blüht  sie  rieh  auf  ohne 
voUstSndig  zu  schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blasigen«  grauen 
Masse.  Höber  erintzl^  zeffiUlt  die  Verbindung  in  sich  veiüflchtigenden  Schwefel 
und  zurückbleibendes  Tellur. 

Das  Disulfid  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  mit  dunkelgelber  Farbe 
in  kochender  Kali-  oder  Natronlauge  auf,  in  concentrirtem  Ammoniak  aber  nur 
in  Irisch  gefälltem  Zustande  und  auch  nur  in  geringer  Menge. 

Es  vereinigt  sich  mit  Sulfobasen  zu  Sulfotelluriten  und  lost  sich  daher  in  Sulf- 
hydraten  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  auf.  Die  Sulfolellurite  der 
Alkalimetalle  und  des  Magneshm»  stellt  man  am  besten  durch  Siitigen  der 
wissrigen  Lösungen  der  tellurigsanren  Salze  mit  Schwe£dwasserstoff  dar,  die 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Schwermetalle  erhXlt  man  mit 
Hiife  der  Alkalisulfotellurite  durch  doppelte  Umsetzung.  Die  festen  wasser^ 
freien  Verbindungen  der  Alkalisulfotellurite  besitzen  eine  braun(:;elbe  Farbe  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  auf,  sdiwieriger  und  unter  Absclicidung  von  Tellur- 
disulfid in  Alkohol.  Säuren  schlagen  aus  der  Lösung  Tellurdisulfid  nieder.  Im 
trocknen  Zustande  können  sie,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  unter  Luftabschluss 
geglüht  werden,  auch  sind  sie  ziemlich  luftbeständig.  Die  Lösungen  hingegen 
zersetzen  sich  sehr  schnell  unter  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Alkali  und 
Abscheidung  von  TellursupersuUur.  Die  Sulfotellurite  der  Schwermetalle  verlieren 
beim  Globen  den  ganzen  Schwefelgehalt  oder  nur  einen  Theil  desselben  und 
lassen  dann  rdnes  Teliuimetall  oder  ein  Gemenge  von  Tdlurmetall  mit  Schwefel- 
metall  zudick  (Bbrzbuus).  Die  einzelnen  Verbindungen  siebe  bei  den  betreffen- 
den Metallen. 

Tellurtrisulfid,  TeS.,  (von  Bkrzf.i.ius  entdeckt).  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung, indem  man  eine  AuHösunj;  der  Tellursäure  mit  Schwefelwasserstoff 
sättigt  und  längere  Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasche  an  einem  warmen  Orte 
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HeHen  Usst  Die  Flüssigkeit  ftilit  dcli  allmählich  bmun  und  es  scheidet  sich  «a 
den  Wandungen  der  Flasche  das  Trisulfid  als  schwarsgraue,  metallglänsende 
Masse  ab,  die  sich  leicht  in  Füttern  lodösen  Usst 

Auch  das  Txisulfid  bildet  mit  SuUbbasen  SuKotellurate,  die  man  iümiich  wie 

die  Sulfotcllurite  erhält. 

Bei  den  Sclnvefelverbindungcn  des  Tellurs  lässt  sich  durch  Schwefelkohleti- 
stoft  der  Schwefel  bis  aut  wenige  Procente,  deren  Zurückbleiben  auch  wohl  nur 
aut  einen  (iehalt  an  anderen  Metallen  zurückzuführen  ist  (59),  entziehen,  da  die 
Verwandtschaft  des  Tellurs  zum  Schwefel  eine  sehr  geringe  ist.  Eigentlich 
stellen  daher  die  beiden  Sulfide  TeS,  und  TeS,  keine  chemischen  Verbindungen, 
sondern  nur  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Tellur  in  annähernd  constanten 
Verhältnissen  dar.  Eigenthümlich  ist  dabei  nur,  dass  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff jede  Blase  Schwefelwasserst(ifl|;as  einen  fernen,  rothen  Niederschlag 
erzeugt,  der  sich  erst  an  der  Oberfläche  schwach  färbt,  was  darauf  hindeutet, 
dass  sich  beim  Einleiten  des  Schwefelwasserstofl^ses  wahre  Schwefelverbindimgen 
bilden. 

Tellursulfoxyd,  TeSÜ.^.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  völlig 
trockenes,  gepulvertes  Tellur  in  ganz  reines  Schwefelsäurcanhydrid  bei  30 — 35° 
einträgt  (56).  Das  Schwefelsäureanhydrid  nimmt  alsbald  eine  rothe  Farbe  an 
und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  sähe  Masse  vmi  TeUursulfoxyd  oder 
Tellurschwefeltriozyd.  War  das  Anhydrid  völlig  rein,  so  bleibt  das  Sulfoxjrd  farb- 
los» bei  einem  Gehalt  an  Schwefelsäure  hingegen  tritt  schwädiere  oder  stärkere 
Firbong  ein.  Nachdem  das  Oberschflssige  Anhydrid  abg^ossen  und  der  Rest 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  entfernt  ist,  kUhlt  man  ab  und  erhält  das  Sulfoiyd 
so  als  eine  rothe  Masse. 

Nach  DivKRS  und  Shimosk  stellt  man  das  Sulloxyd  in  etwas  modificirter 
Weise  dar  (52).  Das  Srhwcfclsaurcanliydrid  wird  in  einem  in  melirere  Ab- 
theilungen ausgezogenen  Verbrennungsrohrc  erst  dargestellt  durch  Scluvefelsaure 
und  Phosphorpentoxyd  und  durch  Ueberdestilliren  in  die  verschiedenen  Ab- 
teilungen rectifidit,  indem  diese  nach  jeder  Destillatir«  abgeschmolsen  werden. 
Wenn  nur  noch  zwei  Abtlieilungen  vorhanden  sind,  wird  in  die  eine  das  fein 
gepulverte  Tellur  gebracht  .und  durch  Ueberfliessenlassen  des  Anhydrids  mit 
diesem  zusammengebracht.  Nach  einiger  Zeit  tritt  Reaction  ein.  Das  über- 
schüssige Schwefelsäureanhydrid  wird  dann  abgegossen  und  das  noch  anhangende 
Anhydrid  durch  Kvacuirung  entfernt.  Das  so  dargestellte,  schön  rothe  l  ellur- 
sulfoxyd  ist  amorph  und  fest.  Ks  schmilzt  bei  .30°.  In  dünnen  Schichten  ist 
es  durclisichlig.  I'»ei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Rolire 
ist  es  beständig.  Ungereinigt  zersetzt  es  sich  mitunter  unter  Brauntarbung  und 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Wild  es  längere  Zeit  auf  85 erhitzt,  so  ver- 
ändert es  seine  Farbe  und  wird  rothbraun,  bei  90**  geschieht  diese  Umwandlung 
fast  momentan.  Beim  Erhitzen  auf  ISO^  erweicht  die  Masse  und  schrumpft  su» 
sammen,  beim  weiteren  Erhitzen  auf  180**  wird  sie  porös.  Bei  dieser  oder  höherer 
Temperatur  wird  die  Masse  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  schwarz 
und  fest  und  besteht  dann  aus  Monoxyd. 

Die  braun  gewordene  Masse  hat  indess  noch  die  Zusammensetzung  des 
Tellursulfoxyds  und  stellt  dcshalh  nur  eine  l)csondere  .Modification  desselben  dar; 
sie  bleibt  beim  Digeriren  mit  Schwefelsäurcanhydrid  unverändert,  löst  sich  wie 
die  rothe  Modification  in  Schwefelsäure  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
mit  Ametliystfarbe  auf. 
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Mit  Wasser  zersetzen  sich  die  beiden  Modificationcn  in  Tellur,  Tellitmioii- 

03^d,  Tellurdioxyd,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Modificationen  haben  vielleicht  die  Formel 

Te^  Te  —  O 

I      SO,   und    I        '  . 
O  ^  O— ^SO, 

Basisches  Tellursulfat,  (Tc08)2SO  p  s.  bei  telluriger  Säure. 

Tellursulfat,  TeCSO«},,  s.  bei  Tellurmonoxyd. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen  (11,  49). 

Tellur  bildet  mit  den  Halogenen  je  zwei  Verbindungen,  in  denen  das  Tellur 
xwei>  und  vierwerthig  auftritt,  entsprechend  den  Formeln  TeX|  und  TeX4. 

Diese  Halogenide  entsprechen  also  den  SauerstofTverbindungen  Tellurmonoxyd 
und  Tellurdioxyd.  Die  dem  Tellurtrioxyd  entsprechende  Halogenverbindung  ist 
dagegen  nicht  bekannt.  Auch  das  beim  Schwefel  und  Selen  vorkommende 
Monohalogenid,  Te^Xg,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt. 

a)  Chloride. 

Tellurdichlorid,  TeClg.  Man  stellt  diese  Veibindnng  dar,  indem  man 
1  Thl.  fein  gepulvertes  Tellur  in  einem  Destillationskolben  bis  zur  völligen 

UeberfUhrung  in  Tetrachlorid  im  Chlorstrome  erhitzt,  hierauf  noch  1  Thl.  Tellur 
hinzufügt,  kurze  Zeit  unter  RUckfluss  erhitzt  und  destillirt.  Es  geht  dann  das 
entstandene  Dichlorid  bei  324  '  (49),  corr.  (50)  constant  über. 

Man  kann  das  Dichlorifl  auch  direkt  aus  icUur  oder  natürlichem  Tellur- 
silbcr  gewinnen,  indem  man  iil)er  dieselben  einen  schwachen  Strom  von  Chlor- 
gas leitet,  muss  es  dann  aber  von  beigemengtem  i  cllurtetrachlorid  durch  par- 
tielle Destillation  trennen. 

Das  Dichlorid  bildet  eine  schwarze,  amorphe  Masse  von  erdigem  Bruch, 
die  bei  175**  zu  einer  schwarzen  Flttsagkeit  schmilzt.  Der  Dampf  desselben 
bat  eine  schmutzig  rothe  Farbe  (49},  zeigt  ein  charakteristisches  Absoiptioos- 
spectrum  und  hat  eine  Dampfdichte  von  6*6— 7*0  entsprechend  der  Formel 
TeCl}.  Durch  Zutritt  von  Sauerstoff  oder  Luft  nimmt  der  Dampf  des  Dichlorids 
eine  gelbe  Farbe  an,  indem  sich  Tetrachlorid  und  Tellurdioxyd  bilden,  welche 
sich  bei  längerem  Krhit/.en  aUmahlicli  /,u  Oxyclilorid  umzusetzen  scheinen. 

Das  Diclilorid  raucht  nicht  an  der  Luft,  zieht  aber  Feuchtigkeit  an;  dun  h 
Einwirkung  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  wird  es  milchweiss  unter  Bildung 
von  telluriger  Säure.  Von  Salzsfture  wird  es  zerlegt,  indem  sich  die  Hälfte  des 
Tellurs  metallisch  abscheidet,  während  die  andere  Hälfte  als  tellurige  Säure  in 
Salisänie  gelöst  bleibt. 

Es  lässt  sich  mit  Tellur  sowohl  als  mit  Tellurtetrachlorid  in  allen  Verhält- 
nissen zusammenschmelzen. 

Tellurtetrachlorid,  TeCl^,  erhält  man  am  besten  (40),  indem  man  fein 
gepulvertes  Tellur  in  einem  Destillationskolbc-.hcn  m  emcm  Strom  von  Chlorgas 
erhitzt,  bis  dasselbe  eine  bernsteingelbe  Farbe  angenommen  hat.  Man  reinigt 
das  entstandene  Tetrachlorid  durch  fractionirte  Destillation  im  Kohlensäurestrom. 

Es  bildet  eine  farblose,  krystallinische  Masse,  die  bei  214**  schmilzt  und  bei 
380**  unzersetzt  siedet  Die  Dampidichte  wurde  bestimmt  zu  9*088  und  9'SS4 
bei  448";  zu  8*859  und  8-468  bei  5S0^  während  die  Formel  TeCl«  eine  Dampf- 
^chte  von  9*33  verlangt.  Auch  das  optische  Verhalten  bestätigt  die  Formel 
TeQ4 ;  denn  da  der  Dampf  kein  Absorptionsspectrum  zeigt  und  das  Dichlorid 
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ein  solches  besitzt,  geht  daraus  hervor,  dass  das  Tetrachlorid  nicht  in  Chlor  und 
Dichlorid  zerfallen  kann. 

Es  zeifliesst  sehr  leicht  an  der  I^uft  und  wuA  von  kaltem  Wasser  unter 
Bildung  von  basischem  Salz  und  wasserhaltiger,  tdloriger  Säure  zersetzt  Kochen- 
des  Wasser  löst  es  auf,  aus  dieser  LOsung  scheidet  ach  beim  Erkalten  telluitge 
Säure  ab;  von  verdünnter  Salzsäure  \vird  es  unverändert  aufgelöst.  Aus  einer 
Mischung  der  Lösung  des  Tetrachlorids  mit  einer  Lösung  eines  Chloralkalis  er- 
hält man  beim  Abdampfen  Doppelsalzc.  Kino  lloppelverbindung  von  Tellur- 
tetrachlorid  und  Aluminiumchlorid  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Halogenverbindungen  (lo). 

Das  Tetrachlorid  absorbirt  (18),  ohne  selbst  besonders  abgekühlt  zu  sein, 
Ammoniakgas,  indem  es  dabei  aufschwillt  und  eine  grüngelbe,  luftbeständige 
Masse  von 

Tellurtetrachlorid-Ammoniak,  TeCl«,  2 NH,  bildet  Diese  Verbindung 
zerfllllt  mit  Wasser  in  tdlurige  Säure  und  Salmiak.  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in 
Tellur,  Chlorammonium,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff. 

Telluroxychlorid,  TeOCl|.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung TeOf,  SHQ  (s.  unter  Tellurdioxyd)  Aber  90**,  mdem  sich  Wasser  ab- 
scheidet nach  der  Gleichung: 

TeO,,  2HC1  ^  TeOClj4-HjO. 
Bei  höherer  Temperatur  bildet  dasselbe  unter  Entstehung  eines  Orangerothen 
Dampfes  ein  weisses,  krystallinisches  Sublimat  von  Tellurtetrachlorid,  während 
amorphes  Dioxyd  zurückbleibt  nach  der  Gleichuni^: 

2TeOCl,=  TeU,4-  TeCl^. 

b)  Bromide. 

Tellur  und  Brom  vereinigen  sich  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwicklung. 

Tellurdibromid,  TeBr,,  Man  stellt  es  am  besten  dar,  indon  man  ein 
Gemisch  von  Tellurtetrabromid  und  fein  gepulvertem  Tellur  destiUirt.  Das  Di- 
bromid  geht  dabei  als  ein  violetter  Dampf  Aber,  welcher  such  zu  f«nen,  dunkd- 
schwarzgrttnen  Kiystallnadeln  verdichtet  Zerrieben  bildet  es  ein  gelblich  oliven- 
grOnes  Palver.  Es  schmilzt  bei  etwa  310°,  siedet  im  Vacuum  bei  280^  sublimirt 
aber  schon  bei  200°.  Es  ist  ungemein  hygroskopisch  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  telluriger  Säure. 

Tellurtetrabromid,  TeBr^.  Man  stellt  die  Verbindung  dar,  indem  man 
in  eine  mit  Kis  abgekühlte,  an  einem  Knde  zugeschmolzene  Glasröhre  Brom 
bringt  und  unter  öfterem  Umrühren  die  berechnete  Menge  fein  gepulvertes  Tellur 
hinzusetzt.    Das  überschüssige  Brum  danipti  man  im  Wasserbade  ah. 

Oder  man  flb^giesst  in  tmem  veisdiUessbaren  Kolben  TdUiur  aut  verdünnter 
Bromwasserstoftäure,  setzt  alsdann  Brom  hinzu  und  lässt  den  Kolben  so  lange 
stehen,  bis  das  Brom  verschwanden  ist  Die  Einwirkung  erfolgt  rascher,  wenn 
man  den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  umschwenkt  Aus  der  rubinrothen  Lösung 
scheidet  sich  dann  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  das  Tetrabromid  im 
trockenen  Zustande  ab. 

Es  bildet  eine  feste,  rothgelbe  Masse,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
zu  einer  dunkelrothen,  diirrhsi(  hti^^en  Flüssigkeit  schmilzt.  Lässt  sich  im  Vacuum 
^5V)  ^^*-'>  <^^.  ^0(>  "  unzcrsclzl  sublunircn  und  bildet  dann  fcuerrothe,  krystallinische 
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Krusten  von  ungewöhnlicher  Pracht,  die  beim  Erkalten  eine  schön  orangerothe 
Farbe  annehmen. 

Weii%  Wasser  lOst  das  T«tral>roiiiid  olme  Veiladerung  au£  Beim  Ver* 
dCbmen  indess  «ifd  diese  Lösung  iarblos,  indem  rieh  tdlurige  Säure  undBroni> 
Wasserstoff  bilden.  Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bÜdet  rieh  wieder  das 
Tetrabromid,  das  rieh  dann  mit  Kifstallwasser  in  mbtniotfaen  Riystallen  ab> 

scheidet  (Berzflius). 

Es  bildet  mit  Bromalkalimetallen  rinnoberrothe  Doppelsalze.  (Siehe  bei  den 
betreffenden  Metallen.) 

Tellu roxybromid,  TeOBr.^,  erhält  man  analog  dem  Oxychlorid  aus  der 
Verbindung  Teüj,  2HBr  (s.  unter  Tellurdioxyd)  beim  Erhitzen  Uber  300^. 
Schwach  gelb  gefärbte  Masse.  Schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  tief 
gefllrbten,  &st  schwane  Dämpfe  entwickehiden  Flttsrigkeit,  indem  es  dabei  theiU 
weise  in  Tellurdioxyd  und  Tellurtetrabromid  serfiUlt. 

c)  Jodide. 

Tellur  und  Jod  lassen  sich  in  jedem  Verhältniss  zusammenschmelzen.  Man 
kennt  zwei  Verbindungen,  das  Di-  und  das  Tetrajodid  (und  Supeijodid,  TeJ«?). 

Tellurdijodid,  TeJ,. 

Man  stellt  es  dar  durch  gelindes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Jod  und 
i'ellur.  Das  überschüssige  Jod  verdampft.  Das  Tellurdijodid  sublimirt  in  glänzend 
schwanen,  kiystallinisclien  Elocken.  Es  ist  leicht  schmelzbar.  In  höherer  l'em- 
peratur  entweicht  Jod.  Wasser  wiikt  nicht  auf  dasselbe  ein. 

Tellurtetrajodtd,  FeJ4,  erhält  man  durch  Digeriren  von  fein  gq>uWerter 
telluriger  Säure  mit  Jodwassentofisäure.  Es  bildet  sarte»  schwärze,  abfärbende 
Kömer.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  Jod. 
Mit  siedendem  Wasser  erhält  man  eine  braune  Auflösung,  während  ein  basisches 
Jodid  mit  graubrauner  Farbe  ungelöst  zurückbleibt. 

Aus  der  Auflösung  in  Jodwasserstotlsäurc  scheiden  sich  beim  Verdampfen 
farblose,  nietallglänzende  Prismen  ab,  die  wahrsclieinlidi  eine  Doppclverbindung 
des  Tetrajodids  mit  Jodwasserstofisäurc  darstellen.  Es  bildet  mit  Alkalijodiden 
Doppelsalze. 

Tellurhexajodid,  TeJe(?)  ist  vielleicht  in  der  braunen  Auflösung  der 
Tellursänre  in  JodwaasentoffidUire  enthalten. 

d)  Fluoride. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  bekannt,  das 

Tellurtetrafluorid,  TeFl^-f  4HgO.  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
Verdunsten  der  Lösung  von  telluriger  Säure  in  Elusssäure  (51).  Bei  gleichzeitigem 
Zusatz  von  Caibonaten  od«r  Hydroxyden  «ehält  man  Doppdfluoiide;  die  des 
Kaliums,  Ammoniums  und  Bariums  entsprechen  der  Formel  TeFl«,  RFl,  kiystal- 
liriren  gnt  Sie  weiden  an  der  Luft  trttbe  und  zersetzen  rieh  mit  Wasser. 

Physiologische  Wirkungen  der  Tellurverbindungen. 

In  Bezug  auf  ihre  phyriologischen  Wirkungen  sind  besonders  die  tellurig- 
wnren  Salze  untenudit  (63).  Die  löslichen  Tellurite  wirken  brechenerr^end 
und  in  grösseren  Gaben  giftig.  (Analog  wie  die  Selenite).  Der  Athem  sowie 
Harn  und  Schweiss  nehmen  schon  nach  Einnahme  geringer  Gaben  dieser  Ver- 
bindungen (0  05  Grm.)  sofort  einen  knoblauchartigen  Geruch  an.  Der  Mageninhalt 
erscheint,  wabrscheinlicli  durch  reducirtes  Tellur,  schwarz  gefärbt. 

Laobnsuius,  (JlKini«.  XL  30 
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Analytisches  Verhalten. 

Das  Tellur  selbst  ist  durch  sein  Aussehen  und  sein  chemisches  Verhalten 
leicht  zu  erkennen.  (Siehe  Eigenschaften).  So  bildet  es  beim  Schmelzen  mit 
verkohlterti  Weinstein  Tellurkalium,  das  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst 
und  an  der  Luft  das  Tellur  wieder  abscheidet  Charakteristisch  ist  auch  die 
röthlictae  Farbe,  welche  es  selbst,  sotrie  seine  Eise,  der  amcentrixten  Schwefel- 
säure «tiieilen.  Im  beiderseits  crffenen  Glasrohr  erhitz^  büdet  es  tellurige  Sture, 
die  an  den  oberen  Thdl  der  Röhre  sublimirt  und  bdm  Erhitxen  schmilst,  wäh- 
rend Antimonoxyd  sich  verflüchtigt  Vor  der  äusseren  Löthrohrflamme  giebt  es 
ein  Sublimat  von  tcUurigcr  Säure,  welche  beim  Daraufblasen  mit  der  Reductions- 
flamme  diese  grün  färbt.  An  der  Luft  crliitzt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit 
intensiv  Ijlaucr,  grün  gesäumter  Flamme  unter  Entwicklung  eines  dicken,  weissen 
Rauches  von  telluriger  Säure  und  unter  Verbreitung  eines  eigenthUmlichcn  Ge- 
ruches. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Tellurerze  sind  in  Wasser  unlöstich;  lösen 
sich  aber  in  Salpetersäure;  die  kOnsÜich  dargesldlten  sind  xuro  Theil  in  Wasser, 
meistens  aber  in  Salzsäure  löslich. 

Vor  der  Löthrohrflamme,  beim  Erhitzen  im  beiderseits  offenen  Glasrohr, 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure  verhalten  sich  die  Tellurerze  wie  oben  bom 
Tellur  angegeben. 

Die  tellurige  Säure  im  wasserhaltigen  Zustand  sowie  die  Tellurite 
losen  sich  in  Säuren  auf.  Aus  der  salpetersauren  Lösung  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  was.serfreie,  unlösliche,  tellurige  Säure  ab.  In  den  nicht  zu  sauren  Auf- 
lösungen in  Säuren,  besonders  in  Salzsäure,  erzeugt  Wasser  einen  Niederschlag 
von  wasserhaltiger  telluriger  Säure. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  den  sauren  Auflösungen  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  braunem  Schwefeltellur.  Schweflige  Säure  erzeugt  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Tellur. 

Tellursäure  und  Tellurate.  Die  Tellnrsäure  unterschtidet  sich  von  der 
tellttrigen  Säure  durch  ihre '  grössere  Auflöslichkeit  in  Wasser.  Die  Tellurate 
unterscheiden  sich  von  den  Telluriten  leicht  dadurch,  dass  sie  beim  Eitzen 
mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  indem  tellurige  Säure  gebildet  wird.  Auch 
werden  die  Lösungen  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Schwefelwasserstoff  erzeugt 
erst  nach  einigem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Gefässe  an  einem  warmen  Ort 
einen  1)raunen  Niederschlag  von  Schwefeltellur. 

Die  (quantitative  Bestimmung  des  Tellurs  geschieht  in  den  meisten 
Fällen  durch  Abscheidung  im  metallischen  Zustande.  Hat  man  das  Tellur  als 
tellurige  Säure  in  Auflösung,  so  bestimmt  man  es,  indem  man  die  tellurige 
Säure  durch  schweflige  Säure,  schwefiigsaures  Alkali,  oder  durdi  Traubenzucker 
in  alkalischer  Lösung  (62)  reducir^  das  ausgeschiedene  metallische  Tellnr  auf 
einem  gewogenen  Filter  bei  gelinder  Wärme  sorgfiUtig  trocknet  und  wägt 

Bei  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure  muss  die  Lösung  frei  von  Salpeter- 
säure und  so  sauer  sein,  dass  durch  schwefligsaures  Alkali  kein  weisser  Nieder- 
schlag von  telluriger  Säure  entsteh^  auch  ist  es  nöthig,  die  Lösnqg  vor  der 
Fällung  möglichst  zu  concentriren. 

Ist  das  Tellur  als  Tellursäure  vorhanrlen,  so  verwandelt  man  dieselbe  durch 
Krwärmen  mit  Salzsäure,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  in  tellurige  Säure  und 
verfährt  weiter  wie  angegeben. 
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Die  Tellursäure  kann  man  in  der  Auflösung  der  tellursauren  Salze  auch  als 
basisch  tellursaures  Silberoxyd  bestimmen  (ISekzklius).  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  salpetersauretn  Silber,  filthrt,  löst  den 
Niedencblag  in  Ammoiuak  koS,  dampft  das  Ammoniak  ab,  bringt  das  basische 
Salz  auf  ein  gewogenes  Filter,  trocknet  sehr  vorrichtig  und  wttgt 

Maassanal  jtisch  Usst  sich  das  Telliir  nach  Braunir  (6o,  6i)  bestimmen, 
indem  man  dasselbe  aus  einer  salzsauren  Lflsoag  von  tdluriger  Säure  durch 
Erwirmen  mit  flberschOssiger,  titrirter  ZinnddorllrlOflung  ansfiült,  nach  der 

Gleichung:      TeO,-i-  2SnCl,-i-  4Ha  —  Te  -I-  SSnQ«-«-  SH,0. 

Man  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  titrirt  nach  dem  Absetzen 
des  Tellurs  in  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  UberschflMige  Zinnchlorttr 
zurOck. 

Oder  man  führt  die  tellurige  Säuie  durch  Permanganat  in  Tellurstture  Ober 
nach  der  Gleichung: 

3TeOj-4-2KMnO,  =  KjO-t-aMnOj-h  3TeO,. 

Man  setzt  bei  dieser  Methode  Permanganat  bis  zum  deutlichen  Vor- 
walten hinzu,  dann  halb  soviel  Cbcm.      Oxalsäure  und  titrirt  die  Oxalsäure  zurück. 

Trennung  des  Tellurs  von  anderen  Klementcn. 

Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoti  nicht  fällbaren  Metalle  trennt 
man  die  tettorige  Säure,  indem  man  das  Tellur  durch  schweflige  Säure  oder 
schwefligmures  Alkali  niederschlägt,  oder  audi,  indem  man  ans  der  verdflnnten 
LAsnng  durch  Schwefelwasserstolf  das  Tellur  ausfällt;  filtrirt;  das  ScfawefelteUur 
durch  Digeriren  mit  Königswasser  oder  Salzsäure  lind  chlorsaurem  Kalium  wieder 
auflöst,  filtrirt  und  nach  Entfernung  vorhandener  Salpetersäure  das  Tellur  durch 
schweflige  Säure  niederschlägt.  Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  saurer  Lösung  fallbaren  Metalle,  deren  Schwefelverbindungen  aber  in  Schwefel- 
ammonium resp.  Schwefclalkalien  unlöslich  sind,  sowie  von  den  nur  durch 
Schwefeiammonium  resp.  Schwetelalkalien  fällbaren  Metallen  trennt  man  das 
Tellur  durch  Behandlung  mit  diesen  Reagentien. 

Von  den  meisten  Metallen  kann  man  das  Tellur  auch  durch  UeberRihrung 
in  Chloitellur  nebst  sich  anschliessender  Destillation  trennen. 

Von  Arsen,  Antimon  und  Zum  trennt  man  es  durch  schwefligsaures  AlkalL 

Die  Trannung  des  Telluis  vom  Selen  iriehe  unter  »Reinigung«  und  »Dar- 

Stellungc.  HiNRICHSBN. 

Terbium.  •)  Mosander  hatte,  wie  schon  in  Bd.  III,  pag.  605  erwähnt  worden 
ist,  in  der  Yttererde  des  Gadolinits  drei  verschiedene  Erden  gefunden.  Von 
diesen  war  die  schwächste  Base  die  Erbinerde,  welche  ausserdem  durch  ihre 
gelbe  Farbe  und  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt  war,  dass  ihr  Sulfat  mit 
Kaliumsulfat  ein  wenig  lösliches  Doppelsalz  bildete.  Die  Salze  der  Erbinerde 
und  der  Yttererde  waren  farblos,  die  der  dritten,  der  Terbinerde,  dagegen 


Bnam  fimd  später  in  der  Yttererde  nur  zwei  Oxyde  und  nannte  das  wenigst 
basische  derselben  Eibinerde,  obgleich  dasselbe  rosa  geftrbte  Salze  lieferte  wie 

*)  i)  Dblafontaine,  2^itschr.  f.  Chem.  (2)  2,  pag.  230.  2)  Marignac,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  14,  pag.  247.  3)  Cleve,  BtilL  soc  dam.  (2)  31,  pag.  197.  4)  DtLArONTAUat,  Ann. 
ddm.  phjs,  (5)  14,  pig.  338.  5)  DiLAnHn'Amit,  Am.  134,  pag.  i«^;  Aidi.  tc.  phyi.  et 
Mt  35,  pag.  IIS.  6)  RoscoE  u.  Scamna,  Chem.  Soc.  Jouni.  t88s,  pag.  283.  7)  Licoq 
DB  BomuuDaAN,  Onnpt.  rend.  10a,  pag.  39$;  11,  pag.  474. 
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die  Terbinerde  Mosander's.  Seitdem  wird  die  Basis  der  rosa  gefärbten  Salze 
als  Erbinerde  besdchnet 

Trotz  der  entgegensbehendeii  Untmachungoi  von  Bbblim,  Bahr  und  Buhsem, 
Clstb  (s.  den  Art  Erbium)  hatte  DtLAFOMTAna  stets  die  Eastens  der  dritten 
Erde  Mosamder's  behauptet  Er  sowohl,  als  auch  Marignac  erklärten,  dass  die 
inzwischen  (1878)  von  Lawrence  Smith  im  Samarskit  von  Nord-Carolina  ent- 
deckte Krde,  deren  Metall  dieser  Mosandrum  genannt  hatte,  mit  der  dritten 
Gadolinit-Krdc  Mosander's  identisch  sei  und  dass  sie  Terbinerde  heissen  müsse. 
Allerdings  sollte  diese  Erbinerde  Mosander's  eine  schwächere  Basis  sein  als 
seine  Terbinerde,  d.  h.  als  die  heute  Erbinerde  genannte  Erde,  was  nicht  zu- 
treffend ist  Immerhini  es  fllhrt  jetzt  die  von  Dblafontainb  beschriebene  Erde, 
identisch  mit  dem  Moaandrumoxyd  von  Lawrence  Sioth,  den  Namen  Terbinerde. 

Darstellung  der  Terbinerde.  Nach  Dslafomtaiiib  (i)  wird  dieLfisung 
der  Gadoliniterden  mit  saurem  oxalsaurem  Kalium  fractionirt  gefiillt^  der  erste 
Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  so  dass  etwa  ein  Drittel 
dessdben  in  Lösung  geht  Der  rosa&ibige  ROckstand  wird  geglüht  und  in  das 
salpetersaure  Salz  übergeführt,  und  aus  dessen  Lösung  mittelst  Kaliunisulfats  ein 
Kaliumdoppelsulfat  gefällt,  das  in  <ibcrscliüssigem  Kaliumsulfat  schwer  löslich  ist. 
Dies  Salz  (früher  als  Erbiumsalz  bezeichnet)  ist  rosa  geßirbt,  verliert  aber  durch 
wiederholte  ^^'aschungen  mit  kalt  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  die  durch  Spuren 
von  Didymoxyd  hervorgebrachte  rothe  Farbe;  seine  Lösung  giebt  dann  kein 
Absorptionsspectrum  mehr. 

Markmac  (2)  hat  dtuch  weitgehende  partielle  Zersetzung  der  Nitnle  der  Gadoliniterden, 
durch  Erhitsen,  Lttten  der  Erden  in  Salpeteninre,  Fillen  mit  Oxalsinre,  Waschen  der  Nieder» 

schlage  mit  Kaliumsiilfatlüsung,  Darstellung  und  Krystallisation  der  ameisensauren  Salze,  Fällen 
mit  Oxalsnure  und  Glühen  des  Oxalats  reine  Terbinerde  dargestellt.  Auch  Cutvs  (3)  hat  im 
Gadolinit  Terbinerde  gefunden. 

Den  an  Terbinerde  verhältnissniii<äig  reichen  Samarskit  verarbeitete  ÜKtAKONrAiNK  (4) 
fblgcndennaanen;  Am  der  Nititllteuiig  der  Erden  wurden  dnidi  KaUmDsnlfitt  die  Kaltmii> 
doppebabe  des  Di^^s  und  der  GadbKniterden  geflUk.  Die  ans  den  Doppdaalsea  ab- 
gcscliiedcnen  Krden  wurden  wiederum  in  Salpctersliurc  gelöst  und  wieder  mit  Kaliumsulfat 
geOillt.  Dif  sodann  herf^cstcllte  Salpetersäure  Ixisung  der  Krden  wurde  bis  zum  Syrup  ein- 
gedamplt  und  mit  Nalnuiiisullat  bis  zur  Sättigung  vermischt.  Aus  den  nach  einiger  Zeit  ab- 
geschiedenen Kiystallen  (A)  wurden  ebenso  wie  «os  der  hUtmg  (/>')  nitldit  der  Oxalate  die 
Erden  abgeschieden.  XMe  aus  A  gefldlten  Erden  «nd  dunkler  gdb.  reiciier  an  Tcibinerde 
und  Mrmer  an  Didymcrdei  als  die  Fällungen  aus  Jene  werden  wiederholt  in  Salpetersäure 
gelost  und  die  Lösungen  mit  Oxalsäure  j^cHillt.  Sclilicsslich  werden  die  durch  Glühen  der 
Oxalate  erhaltenen  Erden  in  Ameisensäure  gelost,  in  welcher  Säure  die  Ceritoxyde  schwer  lös- 
lich sind.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  weisser,  amorpher  Körper  aus,  der 
durdi  Glnhen,  wiederiioltes  Lttven  in  Aneiseuinfe  und  Concentriren  der  Lömmf  geielii^  wird. 
AmeiseDsauics  Yttrium  und  »Erbium  krystallisiren  erst  ans  sjmqKlicker  Lösung.  Durch  GlBlien 
des  Torher  abgeschiedenen  und  gereinigten  Fotmiio*  eiUUt  man  icme  Xeiliiikcide. 

Eigenschaften  und  Verbindungen.  Das  Metall  Terbium  ist  nicht 
isolirt  worden.  Die  wasserfreie  Terbinerde,  welche  man  durch  Glühen  des 
llydroxyds  erhält,  ist  nach  Delafontaine  orangegelb  und  wird  durch  Glühen  im 
Wasserstoflfstrom  dauernd  rein  weiss.  Das  durch  Glühen  des  Oxalats  erhaltene 
Oxyd  ist  hellgelb.    Heim  Glühen  strahlt  die  Erde  ein  rein  weisses  Licht  aus. 

Das  1  crbiu  mhydroxyd  wird  aus  den  Lösungen  der  Terbiumsalzc  durch 
Alkali  als  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  gefällt.  Es  ist  eine  starke  Base, 
die  Ammoniak  aus  den  Ammoniumsaken  frei  macht  und  Kohlensäure  aus  der 
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Luft  anzieht.  Das  Hydroxyd  ist  ebenso  wie  das  Oxyd  in  Säuren  löslich  und 
bildet  damit  farblose  Salze,  welche  zugleich  süss  und  herbe  schmecken. 

Terbiumsultat,  Tr3(S04)j  4- 8H,0,  krystallisirt  beim  P.indampfen  der 
Lösung  in  Fonn  leicht  rötblicher  Krystalle  aus,  isomorph  mit  Didymsultat. 

Terbiam-Kalininsulfat  wird  aus  der  Lfimiog  des  SulfiUs  duicli  flber- 
•chlli^ges  Kalioinsiilfiu  ai^geflOlf.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löstich 
in  Kalhunsulfodösong. 

Terbiumnitrat  bildet  eine  weisse,  etwas  zerfliessliche  Masse.  Beim  Glflhen 
desselben  entsteht  ztinftchst  basisches  Salz,  dann  Terbiumoscyd. 

Terbiumcarbonat  wird  als  weisser  Niederschlag  geflUlt,  welcher  in  Am« 
moniumcarbonat  weniger  löslich  ist,  als  Yttriumcarbonat. 

Man  kennt  ferner  das  ameisensaure,  essigsaure  tind  oxalsaure  Salz. 

Durch  Fällen  der  Lösung  des  Sulfats  mit  Ammoniumoxalat  und  (ihihen 
des  Oxalats  find  Dklafomtainb  (5)  das  Atomgewicht  des  Terbiums  zu  113-5, 
▼onmsgesetst^  dass  der  Terbinerdc  die  Formel  Tr,0,  zukommt  Marignac  giebt 
die  Zahl  148*5.  Nach  LicoQ  de  Bokbaudran  (7)  ist  in  der  dunkehi  Terbinerde 
Ttma  168*1,  in  der  hellen  Tr«»  161*4.  Spiter  conigirt  deiselbe  Autor  die  entere 
Bestimmung  zu  159*48* 

Das  Emissionsspectrum  ist  von  RoscoE  und  Schuster  (6)  untersucht 
worden.  Ein  Thcil  der  von  diesen  angegebenen  Linien  gehören  übrigens  den 
Spectren  des  Didyms  und  des  Samariums  an.  Die  Lösungen  der  Terbiumsalze 
sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  keine  Wellen,  welche  kür^ser  sind  als  Xs231b 
(eine  Cadmiura -Linie)  hindurchlassen. 

Die  Lösungen  der  Terbiumsalze  werden  durch  Bariumcarbonat  in  der  Kälte 
sowohl,  als  auch  in  der  Wftrme  geiällt,  aber  nicht  vollständig.     R.  Biedermann. 

Terpene.*)  Als  Terpene  im  weitesten  Sinne  des  Wortes  bezeiclinct  man 
diejenigen  Kohloiwasserstoffe,  denen  die  F<mnel  Cj^H^  oder  ein  Vielfaches  hier* 
von  zukommt.  Nach  dieser  Definition  kann  man  die  terpenartigen  Kohlenwasser- 
stofle  m  drei  Klassen  theilen: 

Hemiieipene  oder  Fentene,  C^Hg, 
Eigentiidie  Terpene,  C|«Hi(, 
Polyterpene,  (C^H^V 

Zu  den  Vertretern  der  ersten  KUtsse  gehört  das  bopren,  CiH,,  welches  aus 
den  e^entlicben  Terpenen  und  aus  den  Polyterpenen  durch  Zeriall  bei  höherer 
Temperatur  entsteht.  Durch  Polymerisation  lässt  sich  der  genannte  Kohlen- 
wasserstoff in  Terpene  von  der  Formel  CjoHjg,  C,  5!!,^,  CjoHjg  etc.  /urück- 
verwandeln.  Zu  den  eigentlichen  Terpenen  Cn)H,g,  welche  zum  Theil  in  der 
Natur  sehr  verbreitet,  aber  lange  nicht  so  zahlreich  sind,  wie  man  früher  annehmen 
zu  müssen  glaubte,  gehören  Geranien,  Phellandren,  Pinen,  Limonen,  Dipenten, 
Camphen,  Fenchen,  Sylvestren,  Terpinen,  Terpinolen,  Tanaceten  und  Methyl- 
isopropyldihydrobenzoL 

Diese  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich,  je  nachdem  sie  aus  einer  ofienen  Kette 
bestehen  oder  sich  von  einem  6gliedrigen  Ringe  ableiten,  in  zwei  Haup^gruppen 
theilen,  in  olefinische  Terpene  (von  den  genannten  ist  hierher  nur  das 
Ger.anien,  vielleicht  auch  das  Phellandren  su  zählen)  und  in  ringförmige 
Terpene. 


*)  1)  Wallach,  Bcr.  1893,  pag*  1535.  3)  Bakysk,  Ber.  1893,  pag.  333. 
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HaidwBrtethiBch  der  denie. 


Die  ringförmigen  Teipene  zerUillen  wiederum  in  zwei  Unterabtheilungen, 

nämlich  in  solche 

mit  einer  Aethylenbindung  (Pinen,  Camphen,  Fenchen;  sie  vereinigen  sich 
nur  mit  1  MoL  Halogen  bezw.  Halogenwansentolfttture. 

mit  zwei  Aetfaylenbiiidoiigen  (Limonen,  Dipenleo,  Sylvettren,  Teipinoleii, 
TMMcete&y  Mediyüsopropyldihydrobemsol;  de  vennögen  %  MoL  Hak^iene  oder 

HalogenwasserstofTsäuren  za  binden). 

Der  wichtigste  Vertreter  der  Polyterpene  (C|H«)x  ist  der  KautKhuki  welcher 
schon  Band  V.  pag  ?6o  abgehandelt  ist. 

Von  den  Forschern,  welche  sich  mit  dem  Studium  dieser  Kohlenwasserstofte 
beschäftigt  haben,  ist  vor  allem  Wallach  (i)  zu  nennen,  welcher  die  einzelnen 
Isomeren  erst  scharf  charakterisirte  und  dadurch  eine  Klassiücation  der  Terpene 
ermöglichte. 

Bis  vor  kursem  gehörte  diese  Körpeiklasse  tu  den  Veibindungen,  welche 
nur  in  der  grossen  Werkstatt  der  Natur,  nicht  aber  im  Laboratorium  erseogt 
werden  konnten.  Doch  auch  dieses  Vomcht  ist  der  Natur  verloren  gegangen, 

da  es  Baeyer  (2)  gelungen  ist^  durch  Erhitzen  des  Dilwomids  des  Methylisopro- 

pylsuccinylobemsteinsäureesters  mit  Chinolin  einen  terpenartigen  Kohlenwasser* 

Stoff  zu  erhalten,  der  wahrscheinlich  ein  neues  Isomeres  dieser  Körperklasse  vor- 
stellt und  auch  die  charakteristischen  Eigenschaften  derselben  besitzt. 

In  engster  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen  die  Camjiher  und  die  ätherischen 
Gele,  welche  in  Bd.  II,  pag.  451  bezw.  in  Bd.  VIII,  pag.  280  abgehandelt  sind. 

I.  Hemiterpene,  C^Hg. 

Isopren*),  dessen  Isomere  schon  bei  den  Pentenen  oder  Valerylencn  ab- 
gehandelt sind  (vcrgl.  Bd.  I,  pag.  29),  entsteht  neben  Dipenten  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Kautschuk  (i,  2,  4). 

Darstellung.  Mia  iiolirt  du  bopren  mm  dem  Rohprodidrt  der  lCtm«dm1nfartühüoB 
dinch  Erwinnen  detidbeB  &n  WuMtbul  und  doidi  RectificiAioB  der  llbcrgegaiigeiwa  niedrig 
siedenden  AntheOe  (4). 

Das  Isopren  ist  eine  bei  34—35°  (3),  37—38°  (1),  35—39°  (4),  45°  (2) 
siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  auf  250—270°  sich  zu  Dipenten  Di- 
tsojiren)  polymerisirt  und  bei  20"  das  spec.  Gew.  0-682;-!  1)esitzt.  Dieses  Hemi- 
terpen,  welches  in  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Silberoxyd  und  Ku[)feroxy- 
dul  keine  Niederschläge  bewirkt,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaurelösung 
oder  mit  Salpetersäure  Kohlensäure,  Ameisensäure^  Kssigsäure  und  Oxalsäure. 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  entstehen  ölige  Chloride,  nach 
deren  Entfernung  durch  Wasserdampf  ein  dem  natürlichen  Kautschuk  völlig 
gleichendes  Polyisopren  zurückbleibt  Das  ^pren  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen und  Halogenwasserstoffsäuren  (5). 

Das  Monoclilorliydrat,  CjHj.-HCl,  neben  «Icni  Dichlorhydrat  durch  Einwirl<ting  »rockner 
SaUsäurc  auf  Isopren  erhalten,  ist  eine  bei  85—91°  siedende  Fllis.<iigkeit ,  welche  bei  0°  das 
tpce.  Gew.  0*885  bentrt.  Duidi  Einwirlciiog  mm  Sflbcraqrd  cntetelit  ein  bei  120—130"  sieden- 
der Alkohol  von  «igenefaineni  Gcrach,  welcher  in  Wasser  leiditer  löslich  ist  ab  Amylalkohd; 
das  sich  von  dic^^cr  Verbindung  ableitende  Acetat  und  die  Jodide  mischen  sich  nidit  mit  Wasser. 

Das  Dtchlorhydrat,  C,H,«SHa,  siedet  iici  149—145°  und  hat  das  spec.  Gew.  1-079 
bei  0**. 

•)  i)  Wilhams,  Jahresber.  i86o.  pag.  495.  2)  Bouchardat,  jahresber.  1879,  pag.  577. 
3)  Tii  uEN,  Jahresber.  1882,  pag.  405.  4)  WALLACH,  Ann.  Chem.  227,  pag:  995.  5)  BOOCHAK- 
DAT,  Bull  soc.  chim.  27,  pag.  112. 
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Das  Hydrochlorid  des  Dibromids,  C^H^-Br,- HCl,  aus  dem  MonocblorhydnU  durch 
Einwiikang  von  Bvon  in  der  Kille  ciliilln,  iil  dne  nidit  BBicnelBt  liedaide  FtOMi^il. 
Dtt  MoBobrQmhydrat,  C,H,*HBr,  siedet  bei  104—108^  und  luU  bei  0*  dM  aptc 

Gew.  1192. 

Da5  Dibromhydrat»  C^H^  SHBr,  siedet  bei  175—180®  uod  hat  bei  0°  das  spec 

Gew.  1023. 

Das  Tetrabromi  d,  C^H,  Br^,  Ut  ein  gelblidisa  Oel,  welches  oidit  tmietsetat  destiUii^ 
bar  ist  (JttMUt), 

Die  Jodbydrate,  mlciic  in  feinem  7«sland«  vieiit  eriiallen  mnden,  senetmi  sidi  beim 
Eiwiiaien  (ßmKBAUMr), 

IL  Eigentliche  Terpene,  C,qHj,. 

A.  Olefinische  Terpene. 

Geranien,*)  durch  Erhitzen  (ca.  20  Minuten)  von  Geraniol  mit  dein  doppelten 
(jewTchte  Kaliunihydrosulfat  am  RücktUisskiihler  auf  170°  (i),  bezw.  bei  der 
Destillation  mit  Phosphorsaureanhydrid  (2)  erhalten  und  aus  dem  Reactions- 
produkte  durch  Wasserdampf  abgetrieben,  ist  ein  bei  172—176**  siedendes  Oel, 
weichet  bei  30^  das  spec.  Gew.  0*8383  und  den  Arechungsexponenten  mo  b 1*4885 
besitit  Aebnliche  Terpene  sind  «ich  aus  dem  Coriaadrol  und  Linalol,  wdche 
demgemftss  als  die  diesen  Kohlenwasseialoften  entsprechenden,  olefinisdien 
Campher  aufzufassen  sind,  erhalten  worden. 

Geraniol,  CjoHj^O,  vergl.  Bd.  II,  pag.  455,  sowie  Ber.  1890,  pag.  1098. 

Geranial,  Geraniumaldehyd,  CioH,f;0,  aus  dem  Geraniol  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  erhalten,  ist  eine  hellgelbe,  citroncn-  und  apfel- 
sinenähnlich riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  12  Millim.  bezw.  780  Millim. 
Druck  bei  110—112°  bezw.  bei  224—220°  siedet  und  bei  das  spec.  Ge- 
wicbt  0^9m  besitzt  (3). 

Das  Tetrabromid  ist  ein  dhfflMges  Oel;  die  BisnUtverbindoBg  seheidet  skii  in  weissen 
Kiystallen  ab. 

Phellandren**)  ist  sowohl  in  seiner  rechts*  wie  linksdrehenden  Modifica» 

tion  bekannt. 

Rechts-rhellandrcn  fmdet  sich  neben  Anethol  im  sogen.  Bitterfenchelöl 
(von  Anethum  foeniculuin)  (i,  2,  3),  sowie  in  dem  ätherischen  Oel  aus  den  Samen 
des  Wasserfenchels  {Fheilandrium  aquaticum)  (3,  4,  8)  und  im  Elemiöl  (5). 

Darstellung.  Dasselbe  wird  durdi  fiactioiiifle  Destillation  ans  de»  Idierisdien  Oele 
des  Wassetfenchelsatnent  abgeschieden  (Pna). 

Das  Rechts-Phellandren  ist  eine  bei  171 — 172**  (corr.)  siedende  Flüssigkeit, 
welche  bei  10°  das  spec.  Gew.  0*8558  besitzt.  Beim  Erhitzen  im  Einschmelz- 
rohr auf  140 — 150°  wandelt  es  sich  in  eine  glasige  Masse  (C,  (,11 ,  ,  )v  um,  welche 
bei  ötj°  schmilzt  und  bei  10°  das  sper.  Gew.  0'9523  besitzt.  Diese  polymere 
Verbindung,  welche  in  Aether,  SchwefelkohlcnstotT  und  Chloroform,  aber  nicht 
in  Alkohol  löslich  ist,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts 
([a]y  =a  H-  103*1**  i&r  die  Lösung  von  1*3  Gm.  in  33  Cbcm.  Chloroform)  und  zer- 
setzt sich  bdm  DestiUiren. 

•)  l)  Sbmmlkk,  Bcr.  1891,  p.iK-  683.  2)  DoDCK,  Am.  ehem.  Journ.  12,  pag.  553;  Bcr.  189t 
Ref.,  pag*  91.    3)  Skmmlkr,  Ber.  1890,  pag.  2965;  Ber.  1891,  pag.  201. 

**)  1)  Cabooss,  Ann.  eben,  itharm.  4t,  pag.  74.  a)  Bimoi,  Zeitscfar.  f.  Chem.  1869, 
V¥L'  579>  3)  Wallach,  Ann.  139,  pag.  40U  4)  ftta,  Gass.  diim.  16,  pag.  225.  5)  Wallach, 

Ann.  ehem.  pharm.  252,  pag.  102,  Bcr.  i88g,  Ref.;  pag.  683.  6)  Bkilstein,  Handb.  d.  org. 
Chem.  III.,  pag.  293,  2.  Aufl.  7)  Wallach,  Ann.  ehem.  pbann.  246,  pag.  233.  8)  Wallach 
u.  GuJD£MEisi£K,  AnD.  chem.  pharm.  246,  pag.  282.    8)  BaU£R,  Diss.  Frciburg  1885. 


Digitized  by  Google 


473 


HtadwörttriMidi  der  Chemie. 


Das  Rechtsphellandren  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  direkt  mit  Brom 
und  liefert  mit  Chlor-,  Brom>  oder  Jodwasserstoftliire  keine  kiystallinrteii  Ver* 
biuduBgea;  es  ivird  in  eisesngsaurer  Lösung  durch  BromwasserstoflsSure  m  Dipenlen, 
durch  Schütteln  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Teii»nen  umgewandelt  (3). 

Derivate  des  Rechtsphellandren. 
Pheltandrennitrit,  CioHi^NfO«. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  200  Giro.  Phellandren  in  1000  Gnn.  BcDZol  wird  tmt 
290  Grm.  Schwofelsäure  (mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt)  versetzt  iimi  in  dies 
Gemisch  langsam  und  unter  guter  Kühlung  eine  concentrirte  Lusung  von  270  Grm.  reinem, 
salpetrigsaurem  Kalium  eingetragen.  Der  sieb  ausscheidende  Niederschlag  ^ird  nach  dem  Waschen 
mit  WaMcr  abgcpiewt,  mit  Hohgeist  zerrieben  und  gewaschen.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
du  in  CUofofona  geltttte  und  durch  Methylalkohol  wieder  «ngefMIlie  Fhdlandrennhrit  ans  Tie] 
warmem  Aettier  unkrystallisirt  (6). 

Das  Phellandrennitrit  kr>'stallisirt  aus  Acthcr  in  langen,  bei  103''  schmelzen- 
den Nadeln,  welche  in  Chloioform  sehr  leicht,  in  kaltem  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff schwer,  in  Alkohol  und  Ligroin  fast  gar  nicht  löslich  sind;  sein 
optisches  Drehungsvermögen  [a]/?  beträgt  —  183*d°.  Die  sich  in  Gegenwart  von 
Lösungsmitteln  langsam  zersetzende  Verbindung  wird  durch  Reduction  in  Diamido- 
phellandren,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  NitropheUandren  und  in  eine 
Stture  CieH,fN,0«  «bergefllhrt  (8). 

NitropheUandren,  Ci^Hj^'NO,,  entsteht  neben  der  Säure  C,oH,fN,04 
durch  mehrstündiges  Stehen  von  Phellandrennitrit  (50  Grm.)  mit  Ammoniak 
(lOOCbcm.)  vom  spec.  Gew.  0-9314  nach  der  Gleichung 

2CioHieN,03=C,oH,5NO,-t-C,oH,,N,0,. 

Die  Trennung  der  beiden  entstehenden  Verbindungen  erfolgt  in  der  Weise,  dass  zunächst 
das  NitropheUandren  der  alkalischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  wird.  Die 
itherische  LSsung  wird  nach  dem  Wasdicn  mit  Salctfim  dngcdimstet  uod  der  hinleibidbende 
Rlldcflaiid  nüt  WaeserdMmpfen  flbergetrieben.  Das  lidi  vom  im  DettOUt  findende  NÜmphdlMi- 
drcn  wird  in  Aether  aufgenommen  und  daraus  in  der  itVdichcn  Weise  abgeschieden.  Die  in 
der  Reactionslösung  an  Ammoniak  gebundene  Stture  fiUlt  auf  Zusatz  von  abcischOss^ger  Salz- 
säure aus  (Fesci). 

Das  NitropheUandren  ist  eine  aromatisch  riechende,  die  Schleimhäute  an- 
greifende, gelbe  FUlssigkeit,  welche  im  Vacnum  gegen  150°  unter  Zersetzung 
siedet  uod  sich  m  Alkohol,  Aether  etc.,  aber  nicht  in  Wasser  Utot;  es  dieht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  und  geht  bei  der  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Amidopheilandren  Aber. 

Die  gleichzeitig  entstandene  Säure  CioH,7N,04  kiystallisirt  aus  Ligroin  in 
glänzenden,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  75 — 76**. 

AmidophcUandren,  C|«H|(*NH|,  entsteht  durch  Reduction  von  Nitro» 
phellandren  (Pksci). 

D.Trstellung.  In  eine  Losung  von  NitropheUandren  ("JO  Grm.)  in  Essigsäure  (60  Grm.) 
weiche  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkoliol  versetzt  ist,  wird  allmählich  Zinkstaub  (30  Grm.) 
eingetragen;  mwh  einstttndigem  Erwibmcn  des  Readioiiigemisdies  auf  TO'ttbenlH^  maa  mii 
Alkali  and  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  in  Lösung  g^angene  Base  wird  an  SaluSute  ge- 
bunden und  aus  der  samcn  FHlsdglwit  dnidi  DestiUstioa  mit  Mstroul^dnt  abgeidiieden. 

Das  Amidophellandren  ist  eine  alkalisch  reagirende  FlUsMgkeit  von  coniin- 
artigem  Geruch,  welche  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  ansieht  und  uch  in 
Wasser  schwer,  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol  leicht  löst. 

Das  Sulfat,  (Cj^Hj j-Nti,),H,S04,  bildet  lange  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  UtoUch  and. 
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Dm  PUtiDsalx,  (CioHi,  NH,'Pta),Ha4,  ist  ein  gelber,  aas 
seiliccB  TafelB  beelelwnder  Nicdertdüag,  «deher  in  keltern  Alkohol  sckwer,  in  Wueer  nicht 
iBdieh  ift 

Diamidophellandren,  CieHi«(NU|)t,  entsteht  durch  Keduction  von 

Phellandrennitrit  (Pesci). 

Darstellung.  Pbellandrennitrit  wird  mit  Alkohol  angerührt  und  nach  Zusatz  von 
EiMssig  allndlUich  mit  Zünkstrab  venetit;  nacbdem  nodt  da*  ReactioMgennedi  dne  Stande 
bog  WaisentofT  entwidtdt  hat,  wird  die  mit  Warner  vcrdflnnte  Lacmg  durch  SdrareMwasser- 
etoff  entzinkt.  Das  Filtrat  wird  nach  Zuf^atz  von  wenig  SoIstKure  im  Vacaum  eingedampft  und 
auf  dem  hinterbleibenden  Rückstände  iiacli  dem  Ueber^ättigen  mit  Kalihydrat  die  Base  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  Das  Destillat,  welches  Mono-  und  Dinnndophcllan- 
dren  enthält,  wird  mit  Salxtfnre  neatndisirt  und  eingedunstet ;  zur  Trennung  der  genannten  Ver* 
MndiMgien  wird  der  UnteiUcftende  Rückstand  in  Warner  au%enommen  tmd  aus  der  mit  wenig 
verdünnter  Kalilange  alkalisch  gemachten  Lösung  das  Amidophellandren  durdi  AeÜier  ausge- 
schüttelt Durch  Zusatf  von  viel  festem  Kalihydrat  scheidet  sich  alsdann  die  Diamidoverbindung 
aus,  welche  nach  dem  Ahhcl'cn  durch  mclirtUgiges  Stehen  in  einer  Kohlcnsäurcatmosphäre  in 
das  Carbonat  Ubergeftihrt  wird;  nachdem  letzteres  durch  Stehen  neben  Schwefelsäure  von  dem 
beigemengten  Arnmoniak  Iwfreit  ist,  wird  es  dnrdi  Salstfme  scrl^;  ^  Abscheidniig  der  Base 
ans  dem  Chlorhjrdmt  erfolgt  in  der  ttblidien  Weise  dnrdi  Destillation  mit  KaUhydmt 

Das  Diamidophdlandren  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
welche  nicht  ganz  unzersetzt  he\  209—214°  siedet  und  aus  der  Luft  Kohlensäture 
anzieht;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht,  in  T.igroin  schwer  löslich. 

Das  Platinsair,  [C,  (,H ,  ^(N  H,)JI  QJ  J'tCl^,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Warzen. 

Links-Phellandren,  welches  sich  im  australischen  Eucalyptusöle  {yon  £u£a- 
fypius  amygdalina)  und  neben  Rechts-Fhellandren  im  Elemifile  findet  stimmt  in 
a«nen  Eigenschaften  vollständig  mit  seinem  lechtsdxehenden  bomarm  ttbeiein, 
nur  dass  es  die  Ebene  des  polarisiiten  Lichtes  nach  Imks  ablenkt  (78). 

Phellandrennitrit,  CjoHkN^O,. 

Darstellung.  5  Cbcm.  des  Eucalyptusöls  werden  mit  10  Cbcm.  Pctroläther  verdünnt, 
eine  Auflösung  von  5  Hrm.  Natriumnitrit  in  8  Grm.  Wasser  hinzugefügt  und  i\\  der  Masse 
unter  UmschUtteln  allmählich  5  Cbcm.  Eisessig  hinzugesetzt.  Die  sich  abscheidenden  sehr 
▼oimnBÖiai  Xrystall<^  werden  vor  der  Saugpumpe  abgesaugt  und  nadi  dem  Wasdien  mit 
Wasser  und  Mifliylalkohol  dnrdi  wiedeiholles  LOaen  in  Chkrofotm  und  WiedennsfUlen  mit 
Holzgeist  gereinigt  (8). 

Das  Nitrit  aus  Links-Phellandren  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  allergrösste 

Aehnlichkeit  mit  der  entsprechenden  Verbindung  aus  Rechts-Phellandren;  es 

schmilzt  wie  jenes  bei  103",  dreht  aber  die  Ebene  des  polar isirten  Lichtes  nach 

rechts.  ^  ...     .      .  « 

B.  Ringförmige  Terpene. 

a)  mit  einer  Aethylenbindung. 

CHC^H, 

(WauachX  welches  sich  von  allen  Terpenen 

CH 

CCH., 

in  der  Natur  am  häufigsten  findet,  führt  verschiedene  Namen,  z.  B.  Tercbentcn 
(1),  Australen,  Lauren  (2),  Gliben  (3),  Massoyen  (3),  Menthen  (2,  4)  —  welche  auf 

*)  t)  Brühl,  Bcr.  1892,  pag.  142.  2)  Wallach,  Ann.  Chcm.  252,  pag.  94;  Bcr.  1S89,  KC, 
pag.  582.  3)  Wallach,  Ann.  Chcm.  258,  pag.  319;  Ber.  1890,  Rf.,  pag.  642.  4)  BrOhl, 
B«r.  1888,  pag.  145  resp.  Andres  u.  Andreef,  Ber.  1892,  pag.  609.  5)  Wallach,  Ann. 
Cliem.  227,  pag.  287.    6)  Jahns,  Arch.  Thann.  227,  pag.  174.    7)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  547. 
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dessen  Abstammung  Bezug  nehmen.  Diese  Bezeichnungen  stammen  aus  einer 
Zu/t,  in  welcher  die  Trennungsmedioden  und  die  charakterislachen  Reectionen 
noch  nicht  so  ausbildet  waren,  um  dieie  Kohlenwaneistofii^  selbtt  wenn  sie 
nur  wenig  verunreinigt  waren,  mit  dem  Pinen  zu  identificiren.  Erschwert  wurde 
der  Nachweis  dieses  in  der  Natur  sich  so  hiufig  findenden  Kohlenwasserstoffies 
durch  das  verschiedenartige  optische  Verhalten,  welches  des  öfteren  Veranlassung 
war,  dass  derselbe  für  ein  neues,  noch  nicht  bekanntes  Terpen  angeqwochen 
wurde.  Erst  der  neueren  l  orschung  ist  es  vorbehalten  gewesen,  dieses  Gewirr 
von  Thatsachen  durch  eindeutige  Versuche  zu  klären,  aus  denen  hervorgeht, 
dass  das  Pinen,  ausser  in  seiner  inaktiven  Modification,  in  zwei  optisch  aktiven 
Componenten  exisirt 

Vorkommen.  Das  Pinen,  welches  im  Ficbtennadel-  ($),  Wachholderbeer- 
(5),  Mbds-  (2,  5),  Salbei-  (2,  5),  Citronen-  (5),  Myrthen  (6),  Lorbeer-  (2,  7),  Obi- 
banum«  (9),  sowie  im  Wermoth-,  Mins*,  Thymian,  Anis-  Q)  (4),  Bay-  (8)  und 
Kessotfl  (9)  nachgewiesen  ist,  findet  sich  besonders  im  Terpentinttl,  dessen 
Hanptbestanddieil  es  ausmacht;  vergl.  Bd.  Vm,  pag.  297. 

Darstellung  des  inactiven  Pinens.  Man  erhitzt  10  Orm.  Pinennitrosochlorid  mit  30  Cbcn. 
Anilin  und  80  Cbcm.  Alkohol  kurze  Zeit  am  RlloktlusskUhler  und  destillirt  nach  Beendigung 
der  slUrmisch  verlaufenden  Reactinn  den  gebildeten  Kohlenwasserstoff  und  das  tlberscbUssige 
Anilin  mit  Wusserdampf  ab.  Durch  Venetzen  des  Destillats  in  der  Eilte  mit  Wasser  und 
tfbmdillsnger  EMigslnre  wiid  das  Anilin  In  das  Acelat  ttbeigefdhTt,  ipeMies  in  die  «iHrige 
Schicht  Ubergeht.  Der  sich  ili  leichtes  Ocl  abscheidende  Kohlen  wassentoff  wild  noch  wieder- 
holt mit  Wasser  und  Essigsäure  behandelt  und  alsdann  rcctificirt  (loa). 

Darstellu  n  <ler  activcn  Pincne.  Man  wäscht  das  käufliche,  meist  säure- (Ameisen- 
Essigsäure-  etc.)  haltige  Terpentinöl  mit  boda  und  unterwirft  es  alsdann  der  fractionirten 
Deililletion  (lo;. 

Das  Finen  ist  eine  wasserhelle  Flilssigkeit,  welche  bei  155—156"  (le,  ii,  is) 
siedet  und  bei  0"  das  spec  Gew.  0*8749'8764  (is,  15),  bei  SO*"  em  solches  von 

0*858  (10a).  0'8587— 0-8600  (la,  13)  besitzt.  Das^ecifische  Drehungsvermögen  der 
optisch  aktiven  Modificationen  beträgt  (a3/)  =  -+-  32"  (12),  bezw.  —43-4°  (13);  der 
Brechungsexponent  «/?  des  inaktiven  Pincns  ist  =  1-46553  bei  21°.  Das  Pinen, 
welches  beim  Krhitzen  auf  höhere  'l  einperatur  in  Dipenten  übergeht,  zerfällt  beim 
Hindurchleiten  durch  glUhende  Röhren  in  WasserstotT,  Isopren  CjHg ,  Benzol, 
Toluol,  m-Xylol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthracen,  Phenanthren  und 
in  Teipilen     Terpinen)  (14,  15).  Beim  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  unter  Iheil- 


8)  MlTTMAliN.  Ardb  Phiin.  S37,  peg.  599:  Ber.  1889,  Rf.,  paj;.  50$.  9)  Bertram  u.  Gilde- 

NUSnt,  Arth.  Pharm.  228,  pag.  483:  Ber.  1890,  Rf.,  pag.  699  10)  Rihan  Rull.  soc.  chini.  (5)6, 
pag.  12.  loa)  Wallach,  Ann.  Chcni.  252,  pag.  132:  258,  pag.  344.  11)  Schiff,  Ann.  Chcni.  220, 
yag.  94.  12)  Flawitzky,  ßcr.  1887,  pag.  1956.  13)  Kanunnikow,  Joum.  d.  russ.  physiol. 
cbon.  Gcsdifch.  |88i,  pag.  a68:  Ber.  1881,  pag.  1697,  vcrgl.  Diiicrt  Kann  1880,  pag.  loi. 
14)  Schultz,  Ber.  1877,  pag.  114.  1$)  Tilden,  Jotuii.  cbem.  wog.  45i  pag>  41 1-  16)  Konzerr, 
Jahresbcr.  1876,  pag,  402.  17)  Sciiin-,  Ber.  1883,  p.ng.  2012,  iS)  rAi  ASOCU,  Jahresbcr.  1876, 
pag.  400.  19)  RE.NAKri,  Jahresbcr.  l88o,  pag.  448.  20)  RoSF.K,  Ber.  1SS2,  pag.  293.  21)  FrrTir. 
u.  Krafft,  Ann.  Chcm.  208,  pag.  74.  22)  Hakvek.  Ann.  Cheni.  155,  pag.  276.  23)  Oklow, 
Jovro.  d.  nits.  physioL  diem.  Ges.  15,  pag.  44.  24)  Bbrthilot,  Jahiesber.  1869,  pag.  332. 
S5)  Wallach,  Ber.  189s,  pag.  1554;  veigL  auch  ARMmoNC  u.  TIoldsm,  Ber.  1879,  pag.  1754. 

36)  NauOIN,  BuU.  soc.  cliim  37,  pag.  III.  27)  LaVONT,  Buil.  aoc.  chim.  49,  pag.  329. 
28)  Bout  HARDAT  u.  Lafo.N1,  HiiU.  soc.  chim.  45.  pag.  167  ii.  292.  20)  Mm'mknk,  Jaliresbcr.  1881, 
P»C-  355'  30)  Lextkeit,  BuU.  soc.  chim.  46,  pag.  117.  31)  Trom.m.';uurff,  Jahresbcr.  1803. 
32)  Opfkrmann,  Pouu.  Ann.  Pbys.  Chem.  M,  pag.  199.    33)  Dumas,  Ann.  Chem.  9,  pag.  56 ; 
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weiser  Verharzung  Essigsäure  und  Wasserstofisuperoxyd  (i6),  sowie  ein  aldehyd- 
artiger Körper,  der  dem  Oele  durch  Natfiumdistüfit  entsogen  werden  kam. 
Dieser  Ald^iyd  ist  ebe  ölige,  in  Wuaer  nicht  löstiche  Flftoigkeit,  welche  nicht 
flOcht^  it^  emmomakalifche  SilberiOsung  xeducirt  und  mit  Anilin  eine  kiTStal- 

linische  Verbindung  liefert.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Natrium  auf  sauer- 
stoffhaltiges Terpentinöl  entsteht  ein  Salz,  aus  dem  durch  verdünnte  Salpetersäure 
eine  in  langen,  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirende  Säure  (aus  Wasser)  vom 
Schmp.  97°  abgeschieden  wird,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  sehr  leicht  löslich  ist  (18).  Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges 
von  Terpentinöl,  Alkohol  und  wässriger  Schwefelsäure  entsteht  Terpenhydrat, 
Cymol,  Terpin  und  swei  Sinren,  von  denen  die  eine  ein  in  Alkohol  sdiwer  Itts- 
lichea»  kiysüUinisches  Kalksali  liefert;  während  das  der  anderen  Säure  von  diesem 
Ldsungsmittd  leicht  au%enommen  wird.  Die  erstere  Säure  bildet  em  Bleisals, 
C|9H}|S04Pb,  welches  ans  Waaser  in  kleinen  Nadeln  kiystaUisirt  (19). 

Das  Terpentinöl  erleidet  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  lebhafte 

Oxydation,  welche  sich  bei  Anwendung  ein«r  concentrirten  Säure  oder  besser 
von  Salpeterschwefelsäure  bis  zur  Entzündung  steigert  Bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  bezw.  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  eine  Säure  C^H^O., ,  Dimethylfumarsäure  CgHgO^, 
Oxalsäure,  p-Toluylsäure,  C^HgOo,  lereithtalsäure  C^H^O^,  Terebinsäure 
CjH^^O^,  Terechrysinsäure  CgH^Üj,  und  Nitrobenzol,  bezw.  Kssigsaure,  Terebin- 
säure Terpenylsäute  C^H^^O^  und  etwas  Terephtalsäure  (20,  21).  Beim  Er* 
hitsen  mit  Jodphosphonium  (22)  auf  300^  oder  mit  Jodwanerstoflsänre  und  etwas 
Phosphor  auf  37d^  (23)  besw.  mit  Jodwasserstofisäure  vom  spec  Gew.  i*09  auf 
S80^  (24)  entsteht  C|oH|o  besw.  C,oH|g  (Siedep.  165<>},  C10H30  (Siedep.  170 
bis  175"),  CioH„  (Siedep.  155—162*0  und  CjHj,  (Siedep.  40").  Das  Pinen, 
welches  mit  trockener  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  sowie  mit  Brom  wohl- 
charakterisirte  Verbindungen  liefert,  geht  durch  Einwirkung  von  feuchten  Säuren 
in  Terpineol,  l'erpinhydrat,  Cineol,  Dipenten,  Terpinen  und  Camphen  über  (25)  ; 
es  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  unterchloriger  Säure,  mit  1  Mol.  Nitrosylchlorid 
und  bei  —  16°  mit  2  At  Chlor,  ohne  Salzsäure  zu  entwickeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  230—250°  entsteht  m-Xylol,  wenig  Cymol  und 
pXylol.  Pseudocumol,  Mesitylen,  ein  Kohlenwassentoff,  CiiH^g  (Siedep.  189 
Iris  198*^  Dnrol,  sowie  Polyterpene  (C|oHi,)x.   Die  Produkte  der  Einwirkung 


Tcqjl.  Blamchit  u.  Sux,  Abb.  Chna.  6»  pag.  SS9*  34)  BERTRHjOTt  Aon.  dwm.  phys.  (3)  40, 

pag.  5  u.  31.  35)  Tilden,  Ber.  1879,  pag.  1131.  36)  FrAwnzKV,  Joum.  d.  russ.  physiol. 
ehem.  Ges.  12,  pag.  57.  37^  Wallach,  Ann.  Chcm.  227,  pag.  287;  239,  pag.  4.  38)  Devillk, 
Ann.  chim.  phys.  75,  pag.  45  u.  54.  39)  Papasucli,  B<:r.  1877,  pag.  84.  40}  Wallach,  Ann. 
Clwn.  S39,  p^g.  7.  41)  Tiu>»r,  Jahieiber.  1875,  39"^  4^)  Wallach,  Abu.  Chen.  34$, 
pag.  351.  43)  Wallach,  Abb.  Cim».  »53,  pag.  351.  44)  Wallach,  Abb.  ChcBi.  353,  pag.  150. 

45)  Mackelvne,  Jahresber.  1879,  p.ng.  396.  46)  Goi  nsruMfnr  11.  Zf'RRKK,  Rcr.  1885,  pag.  2223. 
47)  Pesci  u.  Bettf.li.i,  Gazi.  chim.  16,  pag.  22S  (i.  239;  Bcr.  1886,  Kf.,  paj;.  875.  48)  Pkski, 
Gazx.  chim.  18,  pag.  219;  Ber.  1889,  Rf.,  pag.  108.  49)  1'ksli,  Garz.  chim.  21,  pag.  i; 
Ber.  1889,  Rf.,  pag.  204.  50)  Whbslkr,  Zeitschr.  tCheBi.  1868,  pag.  17a  51)  Wallach,  Ann. 
den.  S59,  pag.  309.  53)  Wallach  b.  Lounts,  Abb.  3681  pag.  197.  53)  Sobubo,  Aim. 
Cbem.  80,  pag.  108.  54)  Armstrunc  ti.  PorE,  Chcm.  Soc.  189t,  pag.  315;  Bcr.  1891,  Rf., 
pag.  764;  vergl.  Chcm.  Zeitg.  1890,  pag.  838.  55)  W.M.i.Arn  u.  FR^^^STi'c•K,  Ann.  Chem.  268, 
pag.  216.  56)  Wallach  u.  Berkenheim,  Ann.  Chcm.  26S,  p.ig.  225.  57)  Oklow,  Jouro.  d, 
rata,  phys.-cbcm.  Gas.  1883,  pag.  44;  Ber.  1883,  pag.  799.    58)  Waonw,  Bcr.  1891,  pag.  3187, 
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von  Ameisensaure  aui  Terpentinöl  sind  von  Lkfont  und  Bouchardat  untersucht 

(«7,  «8;- 

V«rwendttiig.  Das  TerpentmGl  kt  ein  gutes  LAsuognnittel  fttr  Hane  mtd 
dient  daher  zur  Darstellung  von  Lacken  and  Firnissen;  in  der  Malerei  benotet 
man  es  als  Verdflnnan^^mittel.  In  der  Medicin  irird  es  als  äusseres  und  inneres 
Mittel  verwendet;  man  gebraucht  es  auch  als  Desinfectlonsniittel»  weil  es  gihmngs- 
und  ffiulnisswidrig  wirkt 

Die  Quecksilberverbindung  hat  die  Zusammcnsetiung  (C ,  ^H,  j),ngClj  (S9)« 
Das  Pikrat,  C,  „H,  j  CgH,(NO,),OH.  bildet  farblose  Krystallc  (30). 

Pinenhydro Chlorid,  künstlicher  ('am ph er,  C,oHj  ;C1  =  CjuH,g-HCl, 
durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  abgekühltes  (sodass  jede  Er- 
wärmung vermieden  wird)  trockenes  Pinen  erhalten  (31,  32,  33,  34,  35,  36,  37), 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  gefiederten  Krystallen  ab,  welche  beim  Trocknen 
zu  einer  sehr  kM>rigen  Masse  susammenstntem.  Das  nicht  umkiystallisirte 
Chlorid  ist  eine  kanipherartige,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtige 
Masse,  welche  geg«i  ISÖ"  schmilzt  und  bei  907—908"  so  gut  wie  unseisetst 
siedet.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  etc.  entsteht  Camphen  (s.  d.)» 
wihrend  Brom  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ohne  Einwirkung  bleibt. 

Pinenhydrobromid.  Cj ^Br  =  Cj g- HBr,  wie  das  Hydrochlorid 
erhalten,  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  soeben  beschriebenen  Verbindung; 
es  schmilzt  bei  etwa  90°  und  siedet  etwas  hoher  als  d.is  Chlorhydrat  unter  Zer- 
setzung; bei  der  Absj^altung  von  Salzsäure  entsteht  Camphen  (38,  39,  40). 

Pinendibromid,  CjoHig-Br,  (40). 

Darstellang.  TOigt  man  ia  eine  gut  edtOUte  Lösung  von  100  Gnu.  trockenem  Teiw 
pentioöl  in  MO  Gm.  trockenen  Tetrachlorkohlenstoff  40  Cbcm.  ftom  sdtf  aUmihlich  eüii 

so  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  ein  schweres,  dunkelgefärbtcs  Oel.  Dieses 
wird  mit  Überschüssigen,  alkoholischem  Kali  mehrere  Stunden  am  RUckllusskUhler  gekocht  und 
nach  EntfcrnuDg  des  Alkohols  der  Destillation  mit  Wasserdainpf  uoterworfen.  Der  jetzt  noch 
im  Kolben  hinlerbleibende,  dunkelbrum  geftrbte,  sdiwere,  husige  Rttdtstand  wird  rom  Wasser 
getrennt  und  mit  dem  ^dchen  Volumen  absolutem  Alkohol  TCtsetsl.  Diese  Lösung  sdbeidet 
bei  mOgUchlt  Stirker  Abkühlung  das  Dibromid  in  Krystallen  ab,  uolchc  mit  etWU  AUcoboI 
nachgewasckcn  und  tm  Euigester  umkiystallisiit  werden.  Ausbeute  7§  vom  ungewandten  Ter- 
pentinöl. 

Das  Pinendibromid  bildet  farblose,  sechseckige  Krystalle,  welche  bei  169 
bis  170^  schmdsen  und  beim  Erhitzen  im  Vacuum  ohne  vorh«  zu  sdwidien 
sublimiren;  es  ist  in  kaltem  Alkohol  ungemein  schwer,  in  warmem  Essigester 
und  in  Chloroform  leichter  löslich.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  180^  im 
Einschmelzrohr  entsteht  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoffsäure  CttooI. 

Pinenhydrojodid,  C,^|  C|0H|g*HJ,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit 
(Dsville). 

Pinennilrosochlorid,  C^fHig-NÜCI  (41,  42). 

Darstellung.  Trägt  man  in  ein  durch  Kälfcniischung  yut  j^cküJiIle«.  Gemenge  von 
50  Grm.  Terpentinöl,  Eisessig  und  Aetbylnitrit  nach  und  nacli  15  C'bcni.  rohe,  ^proc  Sali* 
sinre  ein,  so  scheidet  skdi  das  FinomitroBodilofid  bald  sehr  gross  krystallinisch  ab,  iHlbicnd 
das  gleichseitig  entsidiende  Pfaml  in  Ldsong  bleibt  Dasselbe  wird  abgesaugt  und  mit  Alkohol 

gut  nacbgewaschen  (43,  43). 

Das  Pinennitrosochlorid  wird  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Wieder- 
ausfällen  mit  Methylalkohol  als  ein  blendend  weisses  Krystallpulver  erhalten, 
welches  bei  103"  schmilzt  und  dessen  Losungen  optisch  inactiv  sind.  Durch 
Einwirkung  von  Propyl-,  Amyl-,  AUylamin,  Piperidin,  Benzylamin  entstehen  die 
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entsprechenden  Nitrolamine,  während  es  durch  alkoholisches  Kali  oder  durch 
Di&thylamin  unter  Abspaltung  von  Salzsaure  in  Nitrosopinen»  CiqHijNO,  Über- 
geführt wird. 

Die  Pinennitrolamine,  welche  durch  Einwirkung  der  entqtrechenden 
Amine  auf  Hnennitrosochloiid  entstehen,  «palten  sich  beim  Erhitzen  auf  160^ 
in  die  ursprüngliche  Base  und  in  ein  polymeiinrtes  Nitrosoterpen  (gelbUcheSi 
amorphes  Pulver)  (42,  45). 

Pinennitrolpropylamin,  C, „H, ^NO- NH  CjH,,  scheidet  sich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  weissen  Krystallen  vom  Sclunp.  96°  ab. 

Pinennitrolamy lamin,  C,oH,6NO-NH  C.,Hj,,  bildet  dünne,  weisse 
Blättchen  vom  Schmp.  106 — HMi°  (aus  öOproc.  Alkohol). 

Pinennitrolallylamin,  CjoH, (NO^NH^C^H,,  scheidet  sich  aus  9üproc. 
Alkohol  in  grossen,  bei  94^  schmeiaenden  Krystallen  ab,  welche  1  MoL  Kryitall- 
alkohol  enthalten. 

Dm  Bromhydrst,  Ct9H|gKO*NIl>C,H,*HBr,  duich  Einleiten  von  Bramwaaicnlol^ps 

in  eine  trockene,  ätlieriicbe  LOsung  der  Base  erhalten,  krystallidtt  M»  Wsner  in  darclttichligen, 

aa  der  Luft  bald  matt  werdenden  Nadeln  vom  Schmp.  147°. 

Das  Hydrohromid,  0,^11,  gNO'NIi'C,lIi*  HBr,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
in  Schwefelsäure  gelöste  Base  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schiup.  l^iS 
hk  139*  ab. 

Das  Bronhydrnt  de«  Dibromidi,  C,,H|fNO-NH*C,H^*Br«'HBr,  entsteht  durcb  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  io  EiseM^  gdSste  Eue;  weiner,  kfjrHaUiiiiiclier  Niedcnddag  von 

Schmp.  163—164°. 

Pincnnitrolpiperidin,  CioH,,-NO-Cr  n,jjN,  wird  durch  Erwärmen  des 
Nitrosochlorids  mit  ülierschüssigem  ripcridiii  erhallen  und  aus  dem  Reactions- 
geroisch  durch  Zusatz  von  Wasser  als  Gel  gelallt,  welches  bald  krystaliinisch  er- 
starrt; es  schmilzt  bei  118—119*'  (42). 

Das  Chlorhydrat,  CjoHisNO  C^IIjoN- HQ,  durch  Einleiten  von  Sdisäuregas  in  die 
IdierisGlie  LOmng  der  Haie  edialten,  ist  In  WasKr  schwer  IttsUcli. 

Pinennitrolbenaylamin»  CioHi«NO*NH>CH|-CeH(.  ans  den  eni> 
sprechenden  Gmiponenten  in  ähnUchef  Weise  wie  das  Pinemdtrolpiperidin  er- 
halten» scheidet  rieh  ans  Aelher-Allu^l  in  schönen,  rhombisch-hemiedrischen 
Krystallen  vom  Schmp.  133— 1S3°  ab  (44). 

Das  Chlorhydrat,  C,  ;H..,N,0-Ha,  durch  Einleiten  von  SsksluKgas  fai  die  Mherische 

LDsung  der  Base  erhalten,  kiystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen. 

Nitrosopinen,  CjoHuNO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  NitrosylrMorid  mit 
alkoholischem  Kali,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Diäthylamin ;  es  bildet  monokline 
Krystalle,  welche  bei  129 — 130°  be/.w.  130 — 131°  schmelzen  und  wenig  oberhalb 
dieser  Temperatur  sublimiren;  es  ist  in  Wasser  schwer,  in  heisser  Natronlauge 
aber  leicht  löslich.  Das  Nitrosopinen  wird  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  ^nkstaub 
oder  durch  kurzes  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Jodwasserstoftäure  in  Eis» 
esrig  SU  Pinylamin  reducirt  (4I1  44»  45,  4^, 

Pinylamin,  CkHu'NHi,  aus  dem  Nitrosopinen  durch  Reduction  mittelst 
Zankataub  und  ISsesrig  erhalten,  ist  ein  wasserhelles»  an  der  Luft  sich  bald  gelb- 
lich färbendes  Oel  von  basischem,  auffallend  an  Bomeol  erinnerndem  Geruch; 
es  siedet  ohne  Zersetzung  unter  22—23  Millim.  Druck  bei  98 — 99",  bei  gewöhn- 
lichem Druck  bei  207 — 208°  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Die  Base, 
welche  von  den  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  aufgenommen 
wird,  besitzt  bei  17    das  spec.  Gew.  0943.    Wird  das  Chlorhydrat  des  Pinyl- 
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amÜHi  Aber  seinen  Schmel^imkt  eritilxt,  so  ztt&Mt  es  in  CMonunnuNiittin  und 
Cymol  (loa,  52). 

Das  Chlorhjdrat,  C,»Ri,NR,-RCI,  byitelfiiirt  in  dftnen,  bei  Sli— SSO*  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Nadeln  («tu  Wasser),  welche  in  Wasser  and  AOuHuA  lekbt,  in  Aedter 

nicht  löslich  sind. 

Das  Nitrat,  Cj^Hi^NHy-HNOg,  bildet  lange,  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche 
in  Wasser  tdiwer,  in  Alkobol  leichter  lOilidi  sind. 

Das  Sulfat,  (C|«H,,*NH,),H,S04,  bildet  kleine,  dnisenfttnnig  angeordnete  Nadeln, 

die  sich  oberhalb  200°  zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmeken. 

Das  Rhodanat,  C ,  j  jN H .,•  C N S  IT,  )■:^y'^talIisirt  in  farblosen  Prismen  (aus  Wrisser)  vom 
Schmp.  135 — 136°,  welche  in  Alkohol  umi  Aethcr  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslich  sind. 

Das  Oxalat,  (C,oH^jNH,)H,C,0«,  bildet  glänzende,  bei  247—248°  unter  ZeraeUung 
schrodsende  KiystnÜschuppen,  welche  von  allen  Lfisungsmittdn  nur  adiwer  anlgenonnnen 
werden. 

Das  Pikrat  bildet  kleine,  gelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln. 

Das  Platinsair,  (C,  jNH,-HCl),PtCl^,  bildet  gelbe  Blätter  oder  Nadeln,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sich  oberhalb  200"^  zersetzen,  ohne  xu 
sdmMlsen. 

Acetylpinylamin,  C^oHj ^NH^COCH,,  scheidet  sich  aus  Petroläther 
oder  Alkohol  in  Csrblosen,  hm  108—109^  schmelseoden  Kiystallen  ab,  welche 
in  Wasser  nicht  löslich  sbd  (52). 

Bensoylpinylatnin,  CioH^^NH •COC^Hg,  krystallisirt  aus  Eisessig  oder 
heissem  Petroläth«r  in  kleinen,  weissen  Nädelchen  vom  Schmp.  125°  (52). 

Monopinylharnstoff,  Cj  ,,11 ,  r,NH  •  CO  ■  NHg ,  aus  Pinylatninclilorhydrat 
und  Kaliumcyanat  erhalten,  bildet  lange,  weisse,  bei  LOG**  schmelzende  Nadeln  (52). 

Benzylidenpinylamin,  C, ^Hj  c,N  :  CH  •  C-cH-,,  durcli  Vermischen  von 
Piiiylamin  und  Benzaldehyd  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schönen,  sich 
bald  zersetzenden  Rrystallen  vom  Schmp.  52—53°  ab  (52). 

Furfurolpinylamin,  CjoH^  :  CH*C4HaO,  bildet  prachtvolle,  bei  80 
bis  81"  schmekeBde  Kiystalle  (ans  Alkohol)  (5a). 

Salicylpinjrlamin,  C,,H,5N:CH<CcH4(OH)^  scheidet  sich  ans  Alko- 
hol in  glänzenden,  gelben  Kr)rstallen  vom  Schmp.  108 — lOS*  ab  (5a). 

Pinennitrosobromid,  CigHigNOBr  (42). 

Darstellung.  In  ein  gut  gekühltes  Gemenge  von  14  Cbcm.  Terpentinöl,  20  Clicm. 
Aroylnitht  und  20  Cbcm.  Aetbylalkohol  trägt  man  sehr  allmählich  und  unter  LmschUttcln 
7  Cbcm.  BnnttWMMniQAlinB  tob  €0t  ein,  nachdem  diese  vodicr  mit  10  Cbcm.  Alkobol 
vcidSmit  wovden  ist. 

Das  Pinennitrosobromid  Ähnelt  dem  Nitrosochlorid.  2^rsettungaschnip. 91 — 98^ 
Nitropinen,  Nitroterpen,  CjtHit'NO,  (47*48). 

Darstellung.  Man  schüttelt  2  Thle.  Nitrosopinen  (durch  Eintragen  der  LOnqg  von 
13Ö  Grm.  salpefrißsaurem  Kalium  in  ein  abgekühltes  G«misch  von  100  Thln.  rechts-  oder  links- 
drehendem Terpentinöl,  400  Grm.  Wa&ser  und  145  Gra.  Vitriolöl  erhalten)  mit  l  ThL  wftssrigeni 
Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0'94.  Nndi  mi^KMn£gm  StAm  wkä  mit  Warner  vtnelst  nnd 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdOnnter  Salxslore  das  ReactioiM{m>dukt  mit  Aether  aasfescbitttdt 
Nach  dem  Veidimstcn  de%  Lösungsmittels  wird  der  verbleihende  Rttckstsnd  im  Dampbtrom 
dcstillirt,  wobei  zuerst  Terpentinöl,  alsdann  Nitroterpen  Ubergeht. 

Das  Nitropinen  ist  ein  gelbes,  pfefferminzartig  riechendes,  nicht  destillirbares 
Oel,  welches  im  Sinne  des  Aiisgangsmaterials  dreht  imd  in  Aether.  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist;  das  specifische  Gewicht  beträgt 
1  0499.  Bei  der  Reduction  vermittelst  Zinkstaubs  und  Essigsäure  entsteht  Amido- 
pinen. 
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Amidopinen,  CioH^^'NH},  dem  Pinylamin  isomer,  wird  durch  Reduction 
des  Nitropinens  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten  (47,  48). 

Darstellang.  Nadiden  eine  LOmmg  von  100  Thla.  Nitrqiiiiett  in  400  TUc^  Alkehol 
mit  Walter  bis  zur  beginnaiden  TrUbang  veneltt  ut,  trttgt  man  allmählich  200  Thle.  Zhik- 

staub  und  200  Tlilc.  Eisessig  ein.  Sobald  keine  Wärraeentwicklung  mehr  stattfindet,  fügt  man 
noch  50  Thle.  Eisessig,  300  Thlc.  Wnsscr  und  40  Thle  Zinkstaub  hinzu,  worauf  durch  mehr- 
stündiges Kochen  die  Reaction  zu  Ende  geführt  wird.  Nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser 
and  nadi  EntfiRnen  des  Zinkt  doidi  Schwefehrattentoff  wird  das  FUtrat  im  Vacuom  ein- 
gednnstet;  der  ROekHuid  wird  mh  KaUlmfe  flbenllrigt  und  die  abgcidiicdene  Base  mit  Waner- 
daoipf  llliergetrieben ;  das  Destillat  säuert  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  engt  es  auf 
dem  Wasserbade  ein.  Das  hintcriileibende  Sulfat  wird  durch  festet  Kali  zerlegt  und  das  frei 
gewordene  Amidopinen  im  Vacuum  Uber  Kalihydrat  dcstillirt. 

Das  Amidopinen  ist  ein  nicht  beständiges,  unangenehm  riechendes  Oel, 
welches  unter  9—13  MUlim.  Druck  bei  94—97",  unter  40  Millim.  Druck  bei 
117^  tmter  gewöhnUcfaem  Dnick  bei  197— SCO"  unter  geringer  Abspaltung  von 
Ammoniak  »ede^  es  ist  leichter  als  Wasser  und  schwet  in  demselben  lAslichr 
leicht  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chtorofonn,  Schwefelkohlenstofi  und  Ligroln. 

Da»  Chlorhjdrat,  C,,H|fN*Hd,  bildet  perimntteigUiiizendc,  viereckige  TaMn,  welche 
lieh  gegen  140^  ohne  zu  schmdsen,  senetaen.  Das  specifiscbe  DrehungsvcmOgcn  («]£>  be- 
trilgt  +48-5,  berw.  —48-6°. 

Das  Platinsalz,  (C,gHj,N'HCl),PtCl4,  bildet  hexagonale  Tafeln,  welche  in  kaltem 
Waswr  awit  lIMIieh  stnd. 

Das  Oxalat  (C,oH,rN),C,H,04,  kiyatallitirt  in  BlIMdien,  welche  in  kaltem  Waaaer 
■chwer  lodidt  sind. 

Pinenphtalimid,  C,oH,  .%N(CO)jC(H4,  durch  Einwirkung  von  Amidopinen 
auf  Phtalsäureanhydrid  erhalten,  kiystallisirt  aus  Ligroin  in  rechtwinkligen  Tafeln, 
welche  bei  90 — 100°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Chloroform,  Aethcr  leicht,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich  sind;  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]/)  betrügt  in 
ätherischer  Lösung  =  —  Sf)"  38'. 

Das  Pinenphtalimid  wird  durch  Losen  in  warmer  Kalilauge  in  das  ent- 
sprechende Salz  der  Pinenamidophtalslure  ttbeigefllhit  (49). 

Pinenamidophtalsänre,  aus  dem  Kaliumsalz  (s.  oben)  durch  Salssiure 
abgeschieden,  kiystallisirt  aus  Chloroform  auf  Zusatz  von  Ligr6ln  in  schönen 
Nadeln  vom  Scfamp.  109— 111^  die  wenig  beständig  sind  (49). 

Das  Kaliumsalz  ktystallisirt  in  Nadeln,  das  Silbertalc  ist  amorph. 

Pinenhypochlorit,  CigH|0Cl,O,=sC|oH|«(HClO), ,  durch  Vermischen 
von  Terpentinöl  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  untcrchloriger  Säure  erhalten, 
ist  ein  gelblicher,  neutraler,  nicht  unzersetzt  dcstillirbarer  Syrup,  welcher  in  Alko* 
hol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (50). 

Pinol,  Ci.Hj^O  (43,  51). 

DarttcUnng,  vergL  Pincnnilroeodilofid.  Nadi  Behandlung  de*  FOlialt  mit  Wmmt^ 
dampf  wird  du  Dettülat  nach  der  Trennung  von  dem  gieidndtig  mit  Obcrgcgangenem  Waaaer 

and  nach  dem  Trocknen  cur  Enifimittllg  de*  in  reichlicher  Menge  entstandenen  Essig- 
esters der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  höher  siedenden  Antheile  werden  noch 
einmal  mit  Was»erdampf  Ubergetrieben,  darauf  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destillation 
in  die  Ijei  183—188°  besw.  um  210**  siedende  Antheile  terlegt  Zur  wetteren  Reinigimg  (be- 
•ondcn  von  Cnnol)  wb<d  die  Hanptfraetion  18S— 188*  in  das  Dibnmid  (§.  d.)  vennnddl, 
wddm  in  voUkoaunen  trockenem  Benzol  gdttit»  dnrch  melirstandiges  Erwärmen  auf  dem 
Waaierbade  mit  feinstem  Natriumdraht  (2  At.)  berw.  mit  alkoholischem  Kali  am  RückflusskQhlcr 
terlegt  wirci.  Nnclidcm  das  firomnatrium  abftltrirt  ist,  wird  das  Benxol  abdestillirt  und  der 
RQck&tand  fractionirt. 
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Das  Pinol  ist  eine  ungesättigte,  bei  183 — 184°  siedende  Verbindung,  w  elche 
Halogen,  Halogenwasserstoffsäure,  sowie  Nitrosylchlorid  zu  addiren  vermag ;  das 
spedfiflche  Gewicht  betiSgt  hm  SO*  (HIÖ3  und  der  Brachungsexponent  md  Ist 
=  1*46949.  wahrend  Säurechloride,  Hydroiylainin,  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
wasserstoff ohne  Einwirkung  bleiben,  entsteht  bei  der  Oiqrdation  mit  Kalium- 
permanganat Terebinsäure,  C;H,0O4. 

Pinolhydrobromid  (51). 

Darstellung.  Man  sättigt  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Ei'.essij^'  verdünnte  Ilaupt- 
firtCtion  des  Rohpinols  182 — 188°  (s.  d.)  unter  guter  Abkühlung  mit  Hromvvasserstofisäure. 

Das  Pinolhydrobromid,  welches  in  reinem  Zustande  noch  nicht  erhalten  ist, 
wird  durch  Einwirkung  von  Alkali  bezw.  von  Wasser  in  Finolhydiat  ttber- 
gefUirt 

Pinoldibromid,  C|oHi«0«Br»  (43). 

Darstellung.  Versettt  man  die  Hauptfraction  des  Pinols  183 — 188°,  welche  su  dem 
Zwecke  in  dem  doppelten  Volumen  F.tsessig  gelöst  wird,  tropfenweise  mit  Brom  bis  tur  ent- 
stehenden Gelbfärbung,  so  hinterblcibt  bei  langsamenn  Verdunsten  das  Dibromid  in  prachtvollen 
Ktystallen,  welche  dardi  UmkiystaUisireD  aus  Essigester  oder  Aether-Alk<diol  sei»  leicht  rein 
erhalteo  wcrdca. 

Das  nnoldibromid  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  94°  schmelzen 
und  unter  11  Mfliim.  Druck  bei  143—144°  ohne  Zersetzung  destilliren;  es  ist  mit 
Wasstrdimpfen  ziemlich  leicht  flüchtig  und  wird  von  den  Ablieben  Lösungsmitteln 

mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  aufgenommen.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium  bezw. 
mit  alkoholischem  Kali  entstellt  Pinol  und  Pinolglycoläther,  bei  der  Oxydation 
Tcrebinsäure.  Das  Dibromid,  welches  durch  Krhitzen  mit  einem  Gemenge  von 
Ameisensäure  und  Ammoniumlormiat  in  Cyniol  übergeführt  wird,  liefert  bei  der 
Einwirkung  von  Bleihydroxyd  Pinolglycol,  von  Silber-Bleiacetat-propionat,  Pinol- 
glycoldiacetat-propionat  (52). 

Pinoltribromid,  CjoHijO^Br,,  als  Nebenprodukt  bei  der  Danteilung 
des  Dibromids  erhalten,  scheidet  sich  aus  Essigester  in  schonen,  glftnzenden 
Krystallnadeln  ab,  welche  bei  160**  unter  Aufschäumen  schmelzen  (51). 

Pinolhydrat,  Cu,HieO  HOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkali  auf  Pinolhydrobromid,  sowie  durch  Berührung  von  Terpentinöl  mit 
Sauerstoff  im  Sonnenlicht  (51,  53,  54,  vergl.  58). 

Darstellung  vergl.  Pinolhydrobromid.  Das  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoflfsäure 
md  in  Eisc&sig  gelöstes  Pinol  erhaltene  Reaciionsprodukt  wird  in  Überschüssige,  gut  gektihlte 
tmd  stark  Teidttnnte  Natronlauge  eingetragen  und  mit  denelbcn  tOditig  dorchgcschtttteh.  Nach- 
dem  das  lidi  abacheidende  Od  (Cjmol)  durch  DcMillttUm  mit  Wasserdampf  entfamt  ist,  wird 
der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Pinolhydrat  durch  Aether  entzogen. 

Das  Pinolhydrat  löst  sich  in  etwa  30  Thln.  Wasser  bei  l  ■'>*',  leichter  in  Alko- 
hol und  krystallisirt  je  nach  dem  angewandten  Lösun<:;smittel  in  Plättchen  oder 
Nadeln,  welche  bei  131°  schmelzen;  es  ist  ein  einatomiger  Alkohol,  weicher  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  in  Pinol,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Terpenylsäure,  CgHijO^,  übergeführt  wird.  Essigsäureanhydrid  bleibt  ohne 
Einwirkung. 

Pinolglycol,  C|oH|«0(OH),,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Dibiomids 
mit  Bleihydroxyd  bezw.  Silberoxjd  in  wissriger  Lösung,  sowie  bdm  Kochen  des 
Hnolglyooldiaoetats  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  Schwefelsäure  aogesftuert  ist 

(Si»  55). 

Darstellung.  Man  kocht  7  Grm.  des  Dibromids  mit  5  Crm.  frisch  gefälltem  Blei- 
hydroxyd  und  100  Cbcm.  Wassvr  mehrere  Standen  am  RUcktlusskUhlcr;    nach  Entfernung  des 
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Brotnblcis  schüttelt  man  das  Glycol  mit  Chloroform  aus  oder  erhält  es  durch  lundampfen  der 
wässrigen  Löiuog  (letzteres  muss  vorsichtig  geschehen,  da  der  Glycol  mit  Wasserdämpfen  merk» 
lieh  fluchtig  lit). 

Das  Pinolglycol  scheidet  sich  aus  Chlorofonn,  in  dem  es  sehr  leicht  lOslich 
ist,  auf  Znsats  von  Petroläther  in  verfilsten  Nadeln,  aus  Wasser  in  derben 
Krystallen  vom  Schmp.  125°  ab.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  Terpenylsäure,  C,H,.,0_j,  während  es  durch  Kochen  mit  Essigatfure- 
anhydrid  in  das  Diacetat  verwandelt  wird. 

Pinolglycoläther,  CioH^eOCOCjHs),  (43). 

Darstellung  vergl.  Pinol.  Nachdem  die  um  210''  siedende  Fraction  durch  DestillatioD 
nnter  vcmindeiteiii  Druck  nodi  weiter  gereinigt  ist»  wird  der  unter  14  Milllm.  Dnick  bei  110 
bis  120"  sietaide  AaAdl  in  eine  Kältemitdiuiv  gebiaciit  Der  sich  «ineheidende  Kiyitniniici 
wird  von  der  Mutterlauge  schnell  abgesaugt  oder  auf  abgekühlte  Thonteller  gebracht  und  dann 
iMTischcn  Papier  abgepresst.  Der  Pinolglycoläther.  welcher  lur  weiteren  Reinigung  in  möglichst 
wenig  Eisessig  aufgenommen  wird,  scheidet  sich  aus  dieser  Losung  als  (Jel  ab,  welches  nach 
Hineinbringen  dnes  KiysOlUchent  von  der  g^eidien  Shibilans  idindl  kiystalHniidi  cnlairt  und 
dnnn  nodunilf  abgepreest  wird. 

Dar  ^olglycolttther  kiystallisirt  in  derben,  fiut  geruchlosen  Nadeln  (aus 
trockenem  Aether),  welche  bei  52 — 58*  schmelzen  und  in  Alkohd  imd  Aether 

ungemein  löslich  sind. 

Pinolglycoldiacetat ,  C,  oHjßOCO'COCH,),,  durch  Erwärmen  des  Di- 
bromids  mit  Natriumacetat  oder  besser  mit  Blei-  oder  Silberacetat  in  eisessig- 
saurer Lösung  erhalten,  scheidet  sich  aus  viel  Wasser  in  Krystallen  ab,  welche 
bei  y7— 98°  schmelzen  und  bei  127°  unter  13  Millim.  Druck  sieden  (51). 

Pinolglycoldipropionat,  CiQHigO(0-COCjH5)j,  wie  das  Diacetat  er- 
halten, scbmilst  bei  106"  (55). 

Pinolnitrosochlorid,  CioH|«0*NOCl  (43). 

Darstellung.    Fügt  man  au  einer  gut  gekühlten  Mischung  von  5  Cbcm.  dei  bei 

182 — 188°  ^siedenden  Rnhpinol';,  7  Cbcm.  Amylnitrit  und  10  n)cm.  Eisessig  allmählich  unter 
tüchtigem  LnischUttcln  (>  Cliciii.  rauchende  Salzsäure ,  so  sciicidet  >ich  das  Nitrosochlorid 
langsam  in  deutlich  krystalUnischer  Form  aus;  nach  emiger  Zeit  wird  es  von  den  Laugen  ge- 
trennt und  mit  MeAylalkohol  gut  nachgewaschen. 

Das  Pfaiolnitrosochlorid  schmäst  bei  109**  und  iSsst  sich  in  leinen  Zustande 
lange  aufbewahren,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt;  mit  Basen  bildet  es  Nitrol- 
amine. 

Pinolnitrolamin,  CjoH)eO«NO«NH,,  neben  dem  Chlorhydrat  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Pinennitrosochlorid  erhalten,  ist 
ein  gelber,  zäher  Syrup,  welcher  unter  geringer  Zersetzung  bei  1S9— -130^  und 

14  Millim.  Druck  siedet  (43). 

Das  Chlnrhydrat.  C,  „Hj  gN./)^- HCl,  bildet  schöne  Kry stalle. 

Pinolnitrolanilin,  ^,H ,  gO •  N O  •  N  H CgH;,,  durch  Ilmsetzung  einer  alko- 
holischen Anilinlüäung  mit  Pinolnitrosochlorid  erhalten,  krystallisirt  in  glänzenden» 
gelb  gefilrbten  Blftttdien,  welche  bei  174—179*^  schmelsen  irad  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslidi  sind  (43). 

Das  Chlorhjrdrat,  C| ,H„*N,0,*Ha,  bildet  KiyslaUe«  weiche  hei  Hagerem  Liegen 
an  der  Luft  Salzsäure  verlieren. 

Pi  nolnitrolbenzylamin,  Ci^HjsO'NO •  NHC,H,,  scheidet  sich  aus 

dem  Chlorhydrat  auf  Zus.itz  von  Ammoniak  als.  schwammig  amorpher,  bald 
krystallinisc  h  werdender  Niederschlag  vom  Schmp.  185 — 130"  ab.  Dasselbe 
kry«tallisirr  aus   Aether  in  prachtvoll  ausgebildeten,   glasglänzenden  Prismen, 
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welche  an  der  Luft  schon  nach  wenigen  Stunden  undurchsichtig  werden  und 
alsdann  auch  den  obigen  Schmelzpunkt  zeigen  (43). 

Du  Cblorhydrat,  Cj.Hg^OgN.  HCl.  ist  tai  Wuwr  leidit  UMidi. 

Pinolnitrol-ß'naphtyUinio,  C|oH|cO>NO-NHCi«Hf,  durch  Wechsel- 
wirknng  zviiicheii  IHnolnitrotochlorid  mit  ß-Naphtylamm  erhalten,  ist  tm  leicht 
zu  reinigender,  in  Wasser  absolut  unlöslicher,  in  heissem  Alkohol  nur  schwer 
löslicher  Körper  vom  Schmp.  194 — 195**;  die  Lösungen  der  Base,  sowie  ihrer  Salze 
zeigen  auffallende  Fluorescenzerscheinungen  (43). 

Pinolnitrolpiperidin,  C , „H , .  O ■  NO •  NC5H1 0,  durch  gelindes  Erwärmen 
von  Pinolnitrosochlorid  (1  Mol.)  mit  in  Alkohol  gelöstem  Piperidin  (2  Mol.)  er- 
halten, schmilzt,  aus  Alkohol  umkiystallisirt,  bei  154^  (43). 

Das  Chlorhydrat,  C,  jH,gO,N,  HC],  ist  cb  sdmeeweisses,  in  WasMr  sdir  lAslidica 
Pulver. 

Tetrahydropinen,  CjoHgo,  durch  4— 5stUndiges  Erhitzen  von  5  Gnn. 
Pinenhydrochlorid  mit  10  Cbcm.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1-95  und 
1  Grm.  rothem  Phosphor  in  Einschmelzröhren  auf  200**  erhalten,  ist  ein  leicht 
bewegliches,  bei  162°  siedendes  Ocl,  welches  Brom  nicht  entfärbt  und  bei  20" 
das  spcc.  Gew.  0  7Ü5  besitzt.    Der  Brechungsexponent  »o  ist  =  1-4371  bei  20°. 

Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  der  Kälte  weder  von  rauchender  Sal- 
petersäure, noch  von  Salpeter-Schwefelsäure  angegriffen  wird,  liefert  bei  lang 
andauernder  Oi^dation  mit  warmer  Kaliumpermanganatlösung  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Valeriansäure.  Das  Tetrahydropinen  ist  wohl  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoff, Cj  oH|0,  identisch,  welchen  Orlow  auf  die  gleiche  Weise  aus  Terpentinöl 
erhielt  (56,  57). 

Camphen,*) 

C  •  CgHf 

CH 


C3). 

CH  V,^^  CH,  CH,  k^l^  CH  —  CH-CH, 

C-CH,  CH 
Je  nach  dem  Ausgangsmaterial  als  Tere-  bezw.  als  Bomeocamphen  bezeichnet, 
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ist,  obwohl  es  in  der  Nntur  bislang  nicht  aufgefunden  wurde,  wegen  seiner  nahen 
Beziehung  zum  Campher  und  Pinen  wichtig. 

Bildungsweisen.  Es  entsteht  beim  75 stündigen  Erhitzen  von  salzsaurem 
Terpentinöl  oder  Bomytchloiid  mit  alkoboUscbem  Kali  «nf  180^  (4)  oder  mit 
Wasaer  und  wenig  Magnesiumoxyd  mf  90—90**  (5),  beim  Erhitzen  von  saksaurem 
Terpentinöl  mit  Natrium-  oder  Kaliumacetat  «ihrend  90  Stunden  auf  170^  (4), 
mit  trocknem  Natriumstearat  während  90  Stunden  auf  180^  (6)»  mit  Benzoesäure 
(6  a)  bezw.  Natriumbenzoat  auf  ISO**  bezw.  200—220°.  Es  bildet  sich  ferner  beim 
Erwarmen  einer  Lösung  von  Campherchlorid,  Ci(,n,^Clj,  in  absolutem  Aether 
mit  Natrium  {•},  8,  q),  beim  Erhitzen  von  Borncol  mit  Kaliumdisulfat  auf  200°  (10), 
bei  3— 4  stündigem  Erhitzen  von  Pincnbrom-  bezw.  chlorhydrat  mit  wasserfreiem 
Natriuroacetat  und  Eisessig  auf  118°  bezw.  200**  (11),  sowie  bei  wiederholtem 
Schütteln  von  Terpentinöl  mit  ganz  kleinen  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  (12). 

Darstellnag  des  Terecamphens.  Uokkolaie  Mengen  von  Pinenhydioehloirid 
(17*8  Grm.)  [oder  besser  Flneobromhydtat  (93)]  und  kiyttallMrtea  NaliiaiiMO^  (14  Gnn.}  «erden 
mit  alkoholischem  Natron  (5  Gnn.  Stangennatroo  in  40  Cbcm.  Alkohol  von  96{)  6—8  Stunden 
auf  180 — 200°  im  Kinschmchrohr  erhitzt.  Aus  dem  Reactionsprodukt  durch  Destillation  mit 
Wasserdainpf  ai)geschicdcn,  bildet  das  Chauipheo  eine  feste  Masse,  welche  nach  dem  Abpressen 
dnch  Mremaliges  Lösen  in  Sprit  und  nUen  mit  wenig  Wasser  von  den  öligen  Nebenprodnlrten 
befreit  wird.  Dm  ebermals  sbgeprettte  Campben  wird  im  gesdunokenen  Zoitande  mit  festem 
Nolxon  iiHililmil  und  nach  dem  Kochen  mit  Natrium  fractionirt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
das  so  erhaltene  Produkt  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  bis  rur  eben  noch  verschwindenden 
Trübung  versetzt  und  durch  Eintauchen  in  eine  Kältemischung  krystallisirt.  Dieses  Ausgefrieren- 
lassen  wird  so  oft  wiederholt,  bis  der  Schmdspunkt  51 — 52°  constant  Ueilit.  Das  so  gereinigte 
Campben  wnd  nochmals  mit  Wasserdampf  destillirt,  abgcpiesst,  mit  Icaustischem  Natron  nnd 
ichlleaslidi  mit  metallisdiem  Natrium  getrocknet  (13). 

Darstellung  von  B  orneocamphcn.  Werden  gleiche  Gewichtsmengerj  von  Bomyl* 
chlorid  und  Anilin  in  einem  Kolben  fucr^t  schwacli  «innn  aber  fast  tum  Siedepunkt  des  Anilins 
erhitzt,  so  erfolgt  plötzlich  unter  Aufwallen  der  Flüssigkeit  die  Ausscheidung  von  salzsaurem 
Anilin  tmd  die  Reaction  ist  in  knrser  Zeit  beendigt  Die  etwas  abgekOhlte  Bfasie  sdiOtiell 
man  zor  Entfeinnng  des  flbersdiOacigen  Anilins  mit  TCfdflnnter  Salxslnre  durcb  nnd  detfflUit 
das  nach  dem  vollständigen  Erludten  des  Reactionsproduktes  in  Umni  i.i:<.  n  Massen  sich  ab- 
scheidende Camphcn  mit  Hilfe  von  Wasscrdanipf  ab.  Das  Terpen ,  wcklics  als  wasserhelle 
Flüssigkeit  Ubergeht  und  alsbald  zu  einer  paraftinartigen  Masse  erstarrt,  wird  nach  dem  Abpressen 
im  geschmolzenen  Zustande  durcb  Digeriren  mit  üestem  Kali  getracfcael  und  alsdann  firactiontrt  (14). 

Dm  Charophen,  welches  ausber  in  seiner  mactiven  auch  tn  seiner  links-  uml 
rechtsdrehenden  Modification  bekannt  ist,  zeigt»  je  itachdem  es  nach  dem  einen 
oder  anderen  Verfahren  hergestellt  wird,  in  seinem  Verhalten  kleine  Unterschiede. 

Das  inactive,  rasch  abgekühlte  Terpen  ist  eine  weiche,  plastische  (aus 
Pinenhydrochlorid)  oder  spröde,  krümelige  (aus  Bomylchlorid)  Masse,  welche  bei 
51—52°  (13)  bezw.  bei  48—49  (14),  53'5— 54"  (15)  schmilzt  und  bei  158-5  bis 
1Ö9-5"  (13)  bezw.  bei  U50--H)I°  (8.  14)  siedet;  es  wird  von  Alkohol  verhältniss- 
mässig  schwer  aufgenommen  und  kann  aus  diesem  Lösungsmittel  krystallisirt  er- 
halten werden.  Das  Camphen,  nach  den  beiden  oben  beschriebenen  Verfahren 
hetgestellt,  besitst  bei  54**  das  ape&  Gew.  O-MSM  besw.  bei  08*6"  das  spec. 
Gew.  0*88808  und  zeigt  bei  den  genannten  Temperatnien  den  Brachnngs- 
Goeffidenten  irz>«  1*45514— 145814  (x6).  Dieses  Terpen,  dessen  MoleknlanFer- 
brennungswilrnie  =  1466*9  (17).  1466*7  (16),  1468  (i6a),  1470-8  (16)  Cal.  ge- 
funden wurde,  wird  von  Schwefelsäure  sehr  langsam  angegriffen  und  liefert  erst 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  etwas  Borncol.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Campher,  Oxycampher,  C^oHi^O^,  Kohlensäure, 
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Essigsäure  und  wenig  Camphersäure  (8,  14,  vergl.  auch  20),  während  beim  Er- 
hiuen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
C^Hji  und  C|oIig2  gebildet  werden  sollen.  Das  Camphen,  welches  sich  in 
ätber-alkohoUscher  Ldsung  mit  Brom  za  Monobromcamphen  vereinigt,  verbindet 
sieb  oiit  Cblorwasserstoflbänre  zu  Bornylcblorid  (14,  vexgl.  Bd.  pag.  455).  Ueber 
die  recbts  and  links  drehende  Modifikation,  welcbe  ans  der  salzsauren  Verbindung 
der  entsprechend  drehenden  Terpentinöle  durch  Tdstfindiges  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  180°  erhalten  werden  können,  liegen  nur  Angaben  älterer 
Forscher  vor  (4).  Die  optische  Activität  nimmt  in  dem  Grade  ab,  als  die 
Erhitzungsdauer  zunimmt  (iq). 

Die  salzsauren  Verbindungen  zeigen,  ausser  dass  sie  optisch  activ  sind,  auch 
sonst  noch  Unterschiede  vom  Bornylchlorid. 

Monobromcamphen,  CioH^gBr,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Camphen  in  alkohoMtherischer  I^Ösung  erhalten,  ist  ein  schweres,  etwa  bei 
330^240^  siedendes  Oel  (i4> 


Camphen  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  erhalten  (21). 

Darstcllunt^.  70  Crm.  Camphen  in  28  Grm.  Bcnrol  werden  mit  R  Liter  einer  ein- 
prooentigen  Kaliumpermanganatlösung  bis  zur  reinen  Üraunfärbung  geschüttelt,  was  etwa  vier 
Stunden  in  Anqmich  mmmt.  Sobald  sich  die  Maoganoxyde  m  Boden  gctctzt  haben,  wird  £e 
Idare,  «IkaJische,  tvissrige  LAtong  im  KohlensHurestiom  abgesaugt  Der  hinterbleibende,  camphen- 
haltige  Rückstand  wird  wiederholt  mit  kaltem  Wauer  gewaschen  und  sodann  zu  einer  zweiten 
Oxydation  benutzt,  indem  er  mit  einem  Liter  \V,T;«er  ans^iTiilirt  im<l  alsilann  mit  l  ä  I.itcr  1  proc. 
Kahunipermanganatlösung,  wie  das  erste  Mal,  geschüttelt  wird.  Nacli  erfolgter  Oxydation  wird 
abermals  abgcsiaugt  und  der  Rückstand  einer  dritten  Oxydation  mit  [Vb  Liter  Permanganatlosung 
unterworfen.  Die  abgesaugten  FUtrate  und  Waschwüsser  werden  jedes  ftr  sich  mit  Kohlensaure 
abgcsSttigt  und  dann  nidit  wen%er  als  30  Mal  mit  Benzol  extrahirt.  Aus  dem  nadi  dem  Vcr> 
dunsten  des  Lösungsmittels  hinterWeibenden  RUck'-tnndo  wird  durch  Ik'stillation  mit  Wasserdampf 
iinverilndcrtcs  Camphen,  sowie  eine  feste,  aus  dem  C  amphcnglycol  durch  Was^crahspaltung  ent- 
ätandene  Verbindung  abgeschieden;  das  wässrige  Destillat  und  der  DcstiUationsrück&tand  werden 
alsdann  wieder  Tereinigt  und  nach  dem  Absättigen  mit  Potatchc  wiederholt  mit  Aether  extrahirt. 
Der  hinterbleibcnde  RQdcstand  wird  mehrmals  aus  hetssem  Bensol  umkrjrslallisiit  und  die  dicke, 
SfrU|)artige  Matterlauge  jedesmal  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  abgesaugt. 

Das  Camphenglycol  krystallisirt  aus  Benzol  in  monoklinen,  prismatischen 
Nadeln,  welche  bei  Temperaturen  über  100"  in  nadelförmitjen  Krystallen  sublimiren 
und  bei  circa  192°  anscheinend  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen;  es  ist  in 
Aether,  Alkoliol ,  SchwcfelkohlenstotV  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  lienzol 
schwerer  löslicii.  Das  sublimirtc  (jlycol,  welches  auf  Wasser  geworfen  wie 
Campher  in  eine  sehr  lebhafte,  kratende  Bewegung  geräthi  ist  völlig  geruchlos 
und  bentst  einen  erfrischenden  Geschmack.  Bei  vorsichtigeni  Erhitsen  einer 
wissrigen  Lösung  mit  wenig  verdünnter  Salssfiure  scheidet  sich  im  Ktthliohr 
eine  feste,  intensiv  nach  Campher  riechende  Masse,  C,oH|fO,  ab,  welche  alsbald 
unter  Abspaltung  vom  Wasser  flflssiß  wird.  Die  so  erhaltene  Verbindung  besitzt 
ausgeprägt  saure  Eigenschaften  und  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich ;  ein  Stück- 
chen derselben  färbt  sich  mit  fuchsinschwefliger  Säure  prächtig  violett  und  bedeckt 
sich  beim  Verweilen  in  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  mit  einem  Anflug 


CCH, 


C-CjHj 


Digitized  by  Google 


Terpene. 


485 


von  metalliscbem  Silber.  Dieser  campherartiger  Körper,  dessen  Chlorofonnlösung 
Brom  erst  nach  einiger  Zeit  unter  Bromwasserstoflentwicklung  entfilrbt,  giebt  mit 
Hydroxylamin  ein  flüssiges  Produkt. 

A  eth ylcaraphen,  CjjHjo.  ^lo^^i  .'.'^s^:.»  durch  Rehandlung  eines  Ge- 
menges von  ('amphcrchlorid,  CioHj^Cl^,  und  Acthyljodid  mit  Natriun»  er- 
halten, ist  eine  optisch  activc,  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  742  1  Millim.  Druck  bei  197-9— 199-9°  (corr.)  siedet  und  bei  20"  das  spec. 
6ew.  0*8709  besitzt  (21). 

Isobutylcamphen,  Ci«!!,^,  C^^H^^  C^U.j ,  ans  den  entsprechenden 
Componenten  wie  das  Aethylcamphen  erhalten,  ist  eine  linksdrehende,  nach 
Terpentinöl  riechende  FlOssigkeit,  welche  unter  750*4  Millim.  Druck  bei  338—329" 
siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*8644  besitzt  (21). 

Anhang.  Als  »Hydrazocamphene«  bezeichnet  Tanket  (22)  verschiedene 
Isomere  von  der  Formel  CjoHi^NÜj,  welche  sich  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Terpinhydratdarstellung  finden.  Obgleich  in  keiner  Weise  der  Nachweis 
erbracht  ist,  dass  diese  Terpenderivate  zum  Camphen  in  irgend  welcher  Be- 
ziehung stehen,  so  sollen  sie  doch  an  dieser  Steile  kurz  abgehandelt  werden. 

Die  a-Verbindung  kiystallisiit  in  flachen,  Mben  Prismen,  wdchc  bei  310*  sebmebcn  und 
bei  288"  unter  partielkn  ZetftD  siedca;  de  ist  in  CUofoiMtn  leidit,  ia  Alkohol  mlseig,  in 
Aether  schwer  Irtslich  und  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts;  [a]/)  = -t- 60". 

Die  i?-Virbinti  uDg  i<t  ein  Gemenge,  welche«;  bei  100— IM  °  schniilrt  und  bei  274**  miedet. 
Durch  Rcduclion  in  wä&sriger  Lösung  mittelst  Eiscnspähncn  und  Sciuvcfelsäurc  werden  die  sogen. 
HjifaaiocBnipbene  in  die  Dihydrocaniphcne  von  der  Fonnel  C^pIIj^N^^U,  ubergefUhit.  Dieselbe 
Umwendhmg  erldden  sie  beim  Erbitsen  mit  SdiwefdsXnre  auf  280*  sowie  beim  Sduncben 
mit  Kali. 

Alle  Dihydrocamphene ,  welche  wenig  untcrliali»  ihres  Sclinielrpunkte«;  flüchtig  sind  und 
beim  Sublimiren  camphcrartig  riechen,  losen  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Die  a-Verbindung  kiystalHsirt  in  der  Form  von  Lanzenspitzen ,  welche  bei  190" 
fduneisen  und  anter  allmlhlicber  Zersetsong  bei  SOG"  sieden;  das  spedfische  DrebongsvennOgen 
(«]ö  =  +  50«. 

Die  ß-  und  ß'- Verbi ndung  (aus  dem  Gemisch,  ß-Mydiazocamplien  genannt  dargestellt) 
werden  durch  ihre  verschiedene  Wasserloslichkeit  getrennt. 

Die  p- Verbindung  bildet  rautenförmige  Tafeln,  welche  bei  67°  schmelzen  und  gegen 
290^  neden.  Das  specifiscbe  Diebmigsvermögen  [«]/7n  +  27*.  Die  ß'-Verbindung  bildet 
feine,  bei  128^  achmdxende  Naddn  und  bat  ein  speeifiacbes  Drebungavermögen  4- 8*. 

Durch  Oxydation  der  Dihydrocamphene  mit  Kalinmpcrman^at  und  einprooentiger 
Schwefelsäure  entstehen  die  Azocamphene,  C^qH^^N^Oi^. 

Das  Asocampheu  der  a-Verbindung  wird  in  zwei  Modifikationen  erhalten.  Cyanaso- 
carophen  ist  eine  beOUane,  amorphe,  bei  153^  schmelzende  Masse,  welche  sieb  nicht  im  Wasser, 
leidit  dagegen  in  Alkobol,  Aether  und  Chknofenn  löst;  Leokoasoeampben  bildet  fikrblose,  bei 
153*  sdnnelscnde  Nadeln,  welche  von  Alkohol  und  Aeflier  in  der  Kälte  nicht,  dagegen  in  der 
Wärme  und  rwar  mit  blauer  Farbe  aufgenommen  werden:  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich. 

Das  Azocampben  der  ^Verbindung  konnte  nur  als  ein  blauer,  lianiger  KOrper 
gewonnen  werden. 

Fenchen*)  wird  durch  Erhitzen  von  Fenchylchlorid  mit  Anilin,  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Fenchylalkohol  mit  Kaliumdisulfat  erhalten  (i). 

Darstellung.  Eibitzt  man  gleiche  Theile  Fenehyldilorid  und  Anilin  anf  freiem  Feuer 
am  RttdcflnsskttUer,  so  tritt  eine  steniUeb  heftige  Reaction  ein,  nach  deren  Beendignag  die  er* 

*)  i;  Wali^ch,  Ann.  ehem.  363,  pag.  129  u.  ä.  2)  Wallach  u.  Hartmann,  Ann. 
chon.  259)  pag-  324-  3)  Wallach,  Ann.  cbem.  269,  pag.  326.  4)  QtansiaautL,  Ana.  cbem.  «69, 
|Mg.  358.   5)  LOntio,  Ann.  cbrm.  269,  pag.  363;  Jwckbl,  Ann.  diem.  369,  pag.  369. 


Digitized  by  Google 


TcipciM» 


4*7 


ist  (I)cim  Eintritt  ticr  Reaction  ist  die  Wärmerufuhr  zu  massigen),  was  daran  zu  erkennen  ist, 
dass  die  entM'eichcoden,  anfangs  braunroth  gefärbten  Dämpfe  eine  helle  Farbe  annehmen,  wird 
der  Kolbeninbalt  ia  Wuser  gegosien,  und  das  rieh  absdieideiide  Oel  mdi  dem  Waschen  mit 
Natronlaage  mit  Wasserdampf  flbeigetrieben;  das  sieb  jetst  im  OcstiHat  findende  Fenchon  wird 

vom  Wasser  getrennt  und  mit  Aetzkali  getrocknet     Zur  weiteren  Reinigung  kUhlt  man  das* 

>elbc  in  einer  Kältemischung  a1>  und  scttt  ein  KrystHllcben  reines,  erstarrtes  Fenchon  hiiuu ; 
nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  aus  dem  Oel  grosse  Krystalle  ab,  von  denen  man  die  (meist 
nur  in  geringer  Menge  bleibende)  Mutterlauge  abgicsst. 

Das  Fenchon  bildet  eine  krystallisirte  Masse  oder  bei  andauernder  starker 
Abkflhlnng  zollgrosse,  sehr  harte  Kiystatte,  welche  bei  &o-6^  schmelzen  und  bd 
193— 198"  rieden;  es  dreht  ^e  Ebene  des  polaiisirten  Lichtes  nach  rechts  [a}/>iB 
-h  71*7  bis  71-97^  und  hat  bei  19"  das  spec.  Gew.  0-9465.  Der  Brechungs- 
ezponent  beträgt  bei  19"  1*46306.  Das  Fenchon»  wdches  mit  Brom  und 
concentrirter  Schwefelsäure  lose  Verbindungen  einzugehen  vermag,  wird  durch 
Reduction  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Vcncliylalkohol,  durch 
Oxydation  vermittelst  Kaliumpermanganatlösung  in  I)imeth\ Imalonsäure,  Essig- 
säure und  Oxalsäure  übergeführt.  Während  Phenylhydrazin  und  Alkalidisulfit- 
lösungen  ohne  Finwirkung  bleiben,  entsteht  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin 

Fenchonoxim,  Cj^Hj^'NOH  (i,  2). 

Darstellung.  Enia  LAsong.  «ddie  aas  100  Gnn.  Rohfenclion  in  400  Grm.  afaaolirtem 
Alkohol  und  aas  90  Onn.  H]fdrox|^aminclilorlifdzat  in  80  Gnn.  warmem  Wasser  sasamoMngesetxt 

ist,  wird  durch  Zusatz  von  100  Grm.  Kalilauge  (1:1)  alkalisch  gemacht,  vom  ausgcschicticncn 
Chlnrkalium  abtlltrirt  und  das  FiUrat  einige  Stunden  im  Dampfbad  gekocht.  Nach  dem  Krkalten 
scheiden  sich  rcicliliche  Mengen  des  Oxims  aus;  die  davon  abtiltrirten  Mutterlaugen  werden 
nochmals  gekocht,  und  wenn  beim  Erkalten  keine  weiteren  Mengen  von  Oxim  mehr  aus- 
layslallisiven,  werden  die  letHea  in  der  flOsslKkeit  geUMea  Andicile  dnrdi  AnfftlUi«  mit  Wasser 
gewonnen  (I). 

Das  Fenchonoadm  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  Essigesler 
in  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  bei  148-»149'*  Schnelsen. 

Das  Cblorhydrat,  CjoH,g-NOH-HQ,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  äthe- 
rifche  Oximlösung  erhalten,  ist  ein  voluminöser  Niederschlag   vom  Schnip.  118~119%  welcher 

schon  beim  Umkrystalli^ircn  aus  jYJkohol  seine  Salzshure  vollständig  abgiebt. 

Fenchonoximanhydrid,  Fenchonitril,  CjoH^^N,  CgHjjCN,  durch 
Erwärmen  von  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  ist  ein  mit 
Wasserdaiupien  leicht  flüchtiges  Oel,  welches  bei  217—218°  siedet  und  bei  20° 
das  wpee.  Gew.  0*898  bontst:  der  Brechungsexponent  hd  ist  « 1*48108,  das 
spedfische  Drehungsvermögen  [a]D  beträgt  +  4^'81^  Es  giebt  mit  Brom  ein 
fiirbloaes,  schweres  Oel,  mit  Brom>  bezw.  Jodwasserstoflbäure  die  entq>rechenden 
Hydrate.  Durch  Reduction  mittelst  Natriums  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
«ne  dem  Fencbylamin  isomere  Base  (i,  a). 

1.  Das  Chlorhydrat,  CjoHj^N-HCl,  im  trockenen  Zustande  beständiger  als  das  ent- 
sprechende Brom-  und  Jodhydrat,  schmikt  bei  57—58°  und  seifiUlt  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  in  seine  Componentcn  (3). 

S.  Das  Bromhydrat,  C^oHi^N  UBr,  ist  dn  In  der  KOU  leicht  bystallinisch erstarren- 
des Od,  «tldies  bd  60*  sdmflst  und  an  der  Lnft  in  sdne  Conpoocntea  ceifidll  (i,  5). 

8.  Dns  Jodhydrat  ist  eben&Us  fest;  Sdimp.  64—66*. 

a-Iso fenchonoxim,  C10H17NO,  durch  4~5tägiges  Kochen  von  Fencho- 
nitril mit  alkoholischem  Kali  am  KUckflusskühler  erhalten,  bildet  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Blättchen  vom  Schmp.  113—114",  welche  von  Säuren  auf- 
genommen und  daraus  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden  werden.  Beim 
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Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  [i  Tsofenchonoxim,  bei  tagelangeni 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  Fencholensäure  (i,  3) 

ß-Isofenchonoxim,  C,qH,-NO,  aus  der  a-Verbindunc;  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  am  Rückflnssküliler  erhalten  und  aus  der 
erkalteten  Losung  durch  Neutralisation  mittelst  Alkalis  auspctallt,  scheidet  sicli 
aus  Alkohol  in  schonen  krystallen  ab,  welche  bei  l'6t"  schnieUen  und  sich  in 
heissero  Wasser  viel  leichter  als  die  a>VerbiiKluiig  Ifieen.  Das  ß-Oxim,  welches 
einen  ausgeprägt  basischen  Charakter  besitst,  lässt  sich  beim  trocknen  Erhitzen 
destilliren,  ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  wird  es  eben  so  schwer  als  die  «-Verbindung  angegriffen,  beim  Erwärmen 
mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  ein  Oel,  welches  mit  dem  Fenchonitril  iden- 
tisch zu  sein  scheint.  Das  ß-Oxim,  welches  bei  der  (Oxydation  ebenfalls  Dimethyl- 
malonsäure  liefert,  unterscheidet  sich  noch  dadurch  von  der  a-Verbindung,  dass 
letztere  in  essigsaurer  Lösung  Brom  unter  Enttärbunp;  aufnimmt  (3). 

Das  ( "h  1  o  rh  yd  r a t ,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Uxims 
erhalten,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  Salzsäure  verliert. 

Fenchylamin,  Cj^Hu  NH,,  wird  aus  der  Forniylverbindung  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  concentiuter  Salzsinre  am  Rflckflusskühler  erhalten  (1,  4). 
NadKlem  die  nbcnehtttiige  Slnre  verjagt  iit,  idieidet  lidi  tMim  Erkalten  das  Chloiliydfat 

ab,  aus  dem  die  Base  durch  Uhcrschtissiges  Alkali  freigemacht  wird;  ktsteie  wifd  aadl  dem 
Trocknen  Uber  festem  Aetxalkali  bei  gewöhnlichem  Druck  dcstillirt. 

Das  Fenchylamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  195°  siedet  und 
bei  22°  das  spec.  Gew.  0'9095  hat;  es  besitzt  einen  gleichzeitig  an  Piperidin 
und  an  Bornylamin  erinnernden  Geruch  und  zieht  mit  Begierde  Kohlensaure 
aus  der  Luit  an.    Das  specihschc  Drehungsvermögen  [ol]o  beträgt  — 24*63**. 

Das  Fenchj^amin,  dessen  Wasserstofiatome  der  Amidogruppe  sich  durch 
Siure-  besw.  Alkoholradikale  ersetzen  lassen,  bildet  mit  Aldehyden,  Benqrl* 
Chlorid,  Schwefelkohlenstofi  etc.  wohl  chaiakterisirte  Verbindungen.  Mit  Acet- 
essigester  entsteht  durch  Wasseranstritt  eine  feste  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung Cn-Hg^NO,. 

Das  Fenchylamin  bildet  wohl  charakterisirte  Salze. 

Dn><  Chlorhydrat,      ,.H,  .NIL/HG,  bildet  gut  auigdtildete,  dardwichtige  PrimieD, 

welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  loslich  sind  (i). 

Das  Jodhydrat,  C, ^H, ,NH,' HJ,  ist  gut  krystoihsirt  und  in  Wasser  sowie  tn  verdtitiDtero 
Alkohol  lietnUch  iSefich  (4). 

Da«  Sulfat  bildet  nickt  ganz  kidit  Ulalkke  Nadeln  oder  BlKttdicn  (4). 

Das  Nitrit.  C,oHj,NH,'NO,H,  durch  Versetzen  einer  oonocatrirten,  wHssrigcn,  ncutrilen 
Kcnchylarnins.ilrlösunf^  mit  einer  concentrirten  Natriumnitritlösung  im  Ueberschuss  erhalten,  biUlui 
seideglanzcnde,  luftbeständige  Nadeln,  welche  sieb  in  wässriger  Losung  erst  bei  andauerndem 
Kochen,  beim  trocknen  E^Utsen  bei  lOU— 1 15*  icneteen.  Es  wind  vom  Waawr  sehr  lekk^  von 
einer  concentrirten  NatriomnitridOeang  gar  nidit  au%enonunen. 

Das  Nitrat  w^ird  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 

Das  Platinsair.  (C,  qH,  jNlL,  H  Cl  1  J't  Cl^,  krystallisirt  aus  Wasser  io  langen,  dflnnea 
wasierhaltigen  Prismen,  welche  beim  Lte^an  tiber  Schwefelsäure  verwittern. 

Das  Pikrat  ist  in  Aether  leicht  iusiich,  das  primäre  Tartrat  wird  von  Alkohol  ungenein 
•diwer  aafgenoauncn  und  kann  am  der  wisiriigen  Ltteung  durch  Alkohol  augeflült  werden;  das 
neutrale  Oxalat  ist  fdiwcr  IttsUch. 

Methylfenchylamin,  Ct,Hi,<NH*CH„  aus  dem  Jodhydrate  durch  Kali- 
lauge abgeschieden,  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  welches  bei  901— 
siedet  und  bei  30-5''  das  spec.  Gew.  0*8950°  hat;  der  BrechungscoiSfficient  md  be- 
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trägt  bei  derselben  Temperatur  1*46988.  Die  Base  lieht  viel  weniger  l«cht  als 
Fenchylamin  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  ($). 

Dm  Chlorhydrat,  CioHiT^H  CH,'Ha,  bildet  prinoatische,  luftbcstiadige  Kiyilalle, 
welche  im  Gcgemats  tn  den  Fenchjrlaminchlorhydrat  in  Aethcr  nicht  Ittolich  lind. 

Das  Jodhydrat ,  C,  „H,  II*  CfI,  H J,  entxteht  neben  Fenchylaminjodhydrat  hei  mehr- 
tägigem Stehen  einer  atheii-^chen  renchylnminlösunj;  mit  Jodmethyl.  Die  Trennung  der  Ueiden 
Saite  erfolgt  durch  mehrfaches  t  nikrjstallisircn  aus  Wasser,  in  dem  das  Jodhydrat  der  mclhylirtcn 
Bmc  ungemein  fchwcr  Ifidich  ist 

Das  PUtinsals.  (C,eH,fNH*CH,-HCI),Pta4.  bfldct  schtfne  Kiystalk. 

Das  Nitrosamin,  Cj„n,  7N(N0)CH,,  scheidet  sich  ans  wenig  Alkohol  durch  Hinan* 
fllgen  von  Bisstndtchcn  in  Krystalten  vom  Schmp.  52—53°  ab. 

Phenylfenchy lamin ,  C, „II, jNH •CjH5»  entsteht  neben  Fenchen  beim 

Erhitzen  von  Fenchylchlorid  mit  Anilin  (i). 

(•rosse,  nadeiförmig  ausgebildete,  ganz  iarblose  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  93— 94^ 

Benrylfenchylamin,  C^jH^^C,  CioHi^NH  CHj  CgH^,  durch  Kochen 
molekularer  Mengen  Fenchylamin  und  Benzylchlorid  am  Rflckflusskflhler  er> 
halten,  ist  eine  dicke,  ölige  Fldssigkeit,  welche  unter  16  Millim.  Druck  bei  190 
bis  191^  ftiedet  und  bei  90**  das  spec.  Gew.  0*9785  besiut  (4). 

Das  Chlorhydrat,  C,tH,,N*HC1,  sdiddet  sich  aus  Wasser  in  gut  ausgebildclen  Kiy- 
Slallen  ab. 

Das  Platinsalx,  (Cj,H,^N*HCl),ina4,  bildet  rubinrothe,  derbe  Krystalle  (aus  salssiure- 
baltigem  Alkohol). 

NitrosobeDtylfenchylamin,  C^o^'i 7^'(NO)'CH,-C6Hj,  kiystalUsitt aus  Aelhcr oder 
Alkohol  in  Prismen  vom  Schmp.  98". 

Benzylidenfenchylamin,  Cj  rH|gNt  CjoH|  fNMiCH'CtHa,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzaldebyd  auf  Fenchylamin;  schöne,  bei  scbroelaende 
Nadehi  (aus  Methylalkohol)  (4). 

Das  Chlorhydrat,  C,jH,)N'HCl,  durch  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  die  üthfr 
rivriu  T.ötiung  <Ier  Ba<^e  erhalten,  ist  eine  sehr  hygroskopische  Verbindung,  welche  leicht  unter 
Abscheidung  von  Benzaldchyd  zerfiült. 

Das  Platinsalz,  (C,;H2,N-HCI),PtClt,  bildet  sehr  tersetsliche,  gelbliche  Nüdelchen. 

Oxybenzylidenfenchylamin,  Ci,H,,NO,  Cj^Hj^N  :  CH  •  C^H^-OH, 
durch  schwaches  Erwärmen  von  Fenchylamin  mit  Salicylaldehyd  erhalten, 
ktystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  95^  schmelzenden  Nadeln,  welche  beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  ihre  Componenten  zerfallen  (5). 

Formylfenchylamin,  CiiH,,NO,  CioHir'NH'COH,  entsteht  durch 
Umsetzung  von  Fenchon  mit  Ammoniumformiat  bezw.  Chloral  (1,4}- 

Darstellung.    Man  erhitzt  5  Gmi.  reines,  leicht   erstarrendes  Fenchon  mit  der  gleichen 
Gewichtsroenge  Ammoniumformiat  6  Stunden  in  Einschroelzröhren  auf  22U — 230°  und  entfernt  aus 
dem  Reactionsprodnkt  das  nidit  verinderte  Fenchon,  sowie  das  ^dchscit^  entstandene  Frnchyl* 
amm  dudi  DcstUlatloa  mit  Waaserdampf.  Die  im  Rttdtstande  verbleibende  Formjdvcrbin« 
dung  wird  ans  Alkohol  unter  Zosats  von  Wasser  omloystaUisirt. 

Das  Formylfenchylamin  bildet  stark  atlasglänzende  Blättchen,  welche  in  Al> 
kohol  ungemein  leicht,  in  Wasser  sehr  s(  hwer  löslich  sind  und  keinen  constanten 
Schmp.  (87  -112'')  besitzen,  nurcli  mchrstiitKlipes  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  am  Rücktlussktlhler  wird  es  in  Fenchylaminchlorhydrat  Übergeführt. 

Acetylfenchylamin,  CjjHjiNO,  Cj^H,  ;'NH  CO  CH, ,  durch  kurzes 
Erhitzen  von  Fenchylamin  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  bildet  bei  98° 
schroelsende  Krystalle  (t,  4). 
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Benzoirlfenchylamin,  C^jUffVO,  C|oH|9*NH-CO-CcH,,  entsteht 
durch  Vermischen  von  Fenchylamin  mit  Benzoylchlofid  in  tiockner  ätherischer 
Lösung;  Krystalle  vom  Schmp.  133— 135**. 

Monofenchylcarbamid,  CiiHyoKjO»  CO^jll]?Q   ^    ,  durch  Kochen 

molekularer  Mengen  von  Fenchylaminchlorhydrat  und  Kaliumcyanat  erhalten, 
kiystallisin  aus  viel  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom 
Schmp.  170— ITl"  (4). 

Fenchylphenylsulfoharnstoff,  Ci^Hj^NjS^  CSC^^JJ^'^'^^, • 

Mischen  ftquivalenter  Mengen  Fenchylamin  und  Phenylsenföl  in  verdünnter,  äthe- 
rischer Lösung  erhalten,  scheidet  sich  aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung  in 
spröden  Spiessen,  aus  verdttnnter  Lösung  in  fiurblosen,  glänzenden,  gut  auqgelMldeten 
Krystallen  ab,  welche  bei  158—154^  schmelzen  und  von  kaltem  Alkohol  schwer 
aufgenommen  werden.  Diese  Verbindung  ist  fltr  die  Charakteriarung  des  Fenchyl- 
am  ins  besonders  geeignet  (4). 

Difenchylsulfoharnstoff,  CgjHjgNiS),  CS(NH-Ci(,Hi7)2,  wird  durch 
andauerndes  Kochen  des  sich  beim  Mischen  von  Fenchylamin  und  Schwefelkohlen- 

Stoff  in  .ätherischer  ll.ösung  abscheidenden  IiRederschlages,  CSC[c  h  *  N  H  *  H  ' 
mit  Alkohol  erhalten. 

Weisse,  etwa  bei  SlO**  schmdzende  Blättchen  (4). 

Difenchyloxamid,  C2,H,gN\,0,,  (CO'NH  C, oH, 7),,  welches  durch 
Mischen  von  Fenchylamin  (2  Mol.)  mit  Oxalester  (1  Mol.)  entsteht,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  Prismen  oder  in  quadratischen,  dUnnen  Platten  vom 
Schmp.  188**  (5). 

Fenchylcarbam insaures  Fenchylamin, 

durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  !■  cnciiylaminlösung  er- 
halten, ist  in  Alkohol  leicht  in  Waner  sehr  schwer  lösUch;  dieselbe  Verbindung 
entsteht  auch  beim  Verweilen  von  Fenchylamin  in  Kohlensäure  haltender  Luft. 

Fencholenamin,  CjqHi^-NH,.  C9HJ 5-CH,'NHs,  dem  Fenchylamin 
Isomer,  entsteht  neben  dem  Hydrat^  CioHjtNH^'H^O,  bei  der  Reduction  von 
Fenchonitril  mit  Natrium  in  ancoholischer  Lösung  (i,  6). 

DarstelluDg.  Man  titct  metalliiclies  NatrioBB  (15  Onn.)  nach  nid  nadi  in  eine  alkelio- 
lisclie  Nitrillttsung  (35  Grm.  Nitril  auf  125  Gm.  Alkohol),  welche  man  schliesslich  nach  Zasatz 

von  etwas  Wasser  noch  einige  Zeit  .luf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Reactionsmasse  wird 
in  Waiiser  gegossen  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  das  nicht  reducirte  Nitril  xa> 
^ttUk  fliil  den  AJkoliol  Audi  Waneidampf  ttbe^etri«ben.  Dm  mm  der  ssami  Uönmg  duteh 
Natronlange  abgeschiedeoe  Amin  wird  in  Aedier  au^cnonunen  und  nadi  dem  Trocknen  Ober 

KaK  bezw.  nach  dem  Verjagen  des  Lösungsmittels  bei  einem  Druck  von  21 — 24  Milliro.  destil- 
lirt.  Has  Fencholenamin  ist  haupts.Hchüch  in  der  Kraction  110 — 115**  enthalten,  wähiCDd  sich 
das  glcichreitig  entstehende  Hydrat  in  der  Fraction  147  —  148°  angesammelt  hat. 

Das  Fencholenamin  ist  ein  dünnflüssiges,  stark  basisch  riechendes  Oel, 
welches  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  205°  siedet;  es  ist  eine  ungesättigte 
Base,  welche  aus  Luft  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  sich  mit  Aldehyden  bezw. 
Sfur^loriden  condensiren  Usst.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  in 
schwefelsanier  Lösung  entsteht  FencholenalkohoL 

Da»  Bichlorhjdrat,  C|^,|CI,N,  C,oH,,N*SHCl,  dnich  Binldlea  too  Sdirtwe  ia  die 
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methylalkoholische  Lösung  der  Base  erhalten,  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdonsten  des 
fJtiiiiHiHnlllttlff  sbi 

Fencholenaminhydrat,  CjoHj^-NH^-HiO,  welches  neben  dem  Fen- 
choleoamin  (s.  d.)  durch  Reducttoo  des  FenchonitrUs  mittelst  Natriums  in  alkoho* 
liscfamr  Lösung  erhalten  wird,  ist  ein  dickflflssiges,  fost  geruchloses  Oel«  welches 
unter  21  Millim.  Druck  bei  148°  siedet. 

Eine  voUstHndigc  Trennunp  von  dem  Fencholcnamin  lässt  sich  nur  durch  UcliorfUhrung 
in  die  Oxalate  erreichen;  es  krystallisirt  alsdann  das  schwer  lösliche  Salz  des  Fcncholenamins 
im,  irthrend  das  des  Hydrats  in  Lösung  bleibt 

Du  Nitrat,  C,QH,r'NH,*HNO,,  sdiddet  ndi  aat  Wasser  in  prachtvollen  KiystaDen  ab. 

Das  Sulfat,  (C,oH,  ,'NH,),H,S04,  Uldet  webse  Blittchcn,  wdche  in  verdUnnter 
SdhwefelsHure  leicht  löslich  sind. 

Das  FLitinsalx  hat  die  ZusammeaseUung  (CjoHjy-NH,'HCl),PtCl4 ;  das  Oxalat  bildet 
schwer  lösliche  Krystalle. 

Acetylfencholenamin,  Cj,H,iNO,  CiqHijNH'CO'CH,»  durch  Hhi- 
zniOgen  von  Essigs&ureanhydrid  zu  einer  ätherischen  Lösung  der  Base  erhalten, 
ist  ein  dickflüssiges,  unter  Sl  Millim.  Druck  bei  180**  siedendes  Oel  (6). 

Benzoylfencholenaniin,  C|fHg,NO,  CioHj^NH-CO  CeH,^,  scheidet 
sich  nur  bei  langsamem  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  in  deutlich  aus* 
gebildeten  Krystallen  vom  Schnip.  88  —  89**  ab  (6). 

Furfuryllencholenamin,  C,  .,H,,NO,  C,oH,  ^NrCsH^O,  ist  eine  Flüssig- 
keit, welche  unter  16  Millim.  Druck  bei  1G7°  siedet  (6). 

Fencholenalkohol,  CiqHjjO,  CgH,  CH2  0H(r),  entsteht  durch  Ein- 
iriiknng  von  Natriumnitrit  auf  <fie  wftssrige  Lösung  des  Fencholensulfats  oder 
besser  des  Nitrats  (6). 

Darstellvng.  Erwimt  man  eine  Lösung  von  SO  Gm.  Fcncfaolennitiat  in  100  Cbcm. 
Waster  aalt  Iß  Crrm.  Natriomnilrit  in  30  Cbcm.  Wasser  am  RnckfliudrtUiler,  ao  scheidet  sich 
ein  bräunlich  gefärbtes,  flüchtiges  Od  ab,  welches  nach  beendigter  Reaction  mit  Wasserdampf 
Ubergetrieben  wird.  Das  Destillat  wird  mit  Oxalsäure  versettt  und  nochmals  mit  Wasserdampf 
Übafcliiebai.  Das  übergegangene  Od  wini  nach  dem  Ttocümen  mit  Gsldamclilond  im  Inft* 
▼anÜnnABn  Ranme  destülirt 

Der  Fencholenalkohol,  welcher  emen  nicht  unangenehmen,  sehr  an  Terpineol 
erinnernden  Geruch  besitzt,  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  96**  und  hat  bei 
20°  das  spec.  Gew.  O-8980;  der  Brecbungsindex  ///>  beträgt  bei  derselben 
Temperatur  r4739.  Der  Alkohol  giebt  in  eisessigsaurer  Lösung  beim  Einleiten 
von  .Salzsäuregas  eine  stark  violette  Färbung  und  scheint  durch  Chromsäure- 
lösung nicht  leicht  angegriffen  zu  werden. 

b)  mit  zwei  Aethylenbindungen. 

C  H  •  C|Hy  I 

Limonen,*)  C,oH|f,  I        (Wallach),  ist  als  das  optisch 

CCH, 

aktive  Isomere  des  Dö>entens  aufzuüsssen.   Als  besonderes  Teipen  wird  es  aus 

*}  i)  Wairanr,  Jahiasber.  1873,  p«g.  369.  2)  Wallach,  Ann.  Chan.  327,  pag.  277. 
3)  ScBwazaa,  Ann.  CiMBk  40,  pag.  333.  4)  Sauu  v.  OaHmJMO,  Ann.  Ciien.  308,  pag.  7$. 

5)  NiETZKl,  Jahresber.  1874,  pag.  819.  6)  Beostein  u.  Wibgamd,  Ber.  1882,  pag.  SS54. 
7)  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  149.  8)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pn^^.  301.  9)  Wallach, 
Ann.  Chem.  246,  pag,  221.    10)  Andsis  u.  Andr^xw,  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1891  (l). 
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dem  Grande  beschrieben,  weil  es  trotz  der  Identitit  in  ehenitscber  Beziehung 
ein  von  jenem  ganz  abweichendes  Verhalten  zeigt. 

Die  rechtsdrehende .  Modifikation  des  Limonens,  welche  früher  als 
Hesperiden,  Carven,  Citren  bezeichnet  wurde,  findet  rieh  im  Pomeraozenschalen- 

(i)  (Citrus  anrantium  var.  amara) ,  Citronen-  (2)  (Gtrus  medicaj,  Bergamott-  (a) 
[Citrus  Bergamia  (Risso)],  Kümmel-  3,  4)  Carupn  cann,  L.\  Dill-  (2,  5)  (Andhum 
gratxolcus,  L.),  Krigeron-  (2,  6)  (Krigrron  canadense)  und  Fichtcnnadel-Öel  (2). 

Das  r-l,imonen,  aus  dem  ürangcnsclinlcnölc  durch  fractionirte  Destillation 
abgeschieden,  ist  eine  cilronenähnlich  riechende,  bei  175 — 177**  siedende  Flüssig- 
keit, welche  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*846  besitzt  und  dessen  specifisches 
Drehungsvermdgen  [a]/>  +  106*8  beträgt  (16);  es  vereinigt  sich  mit  S  Mol. 
Chlor>Brom*Jodwa8ser8toffisäure  zu  Additionsprodukten,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  in  Dipenten  und  die  entsprechende  Halogenwasserstofisäure  zerfallen. 
Durch  Behandlung  mit  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid,  während  es  beim  Er- 
hitzen in  Dipenten  übergeht  (8). 

Das  Unionen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  bezw.  mit 
Sali)etersäure,  Kohlensaure,  Kssi^^saurc  und  einen  Hüssigen  Campber,  CiqUi^O, 
bezw.  Oxalsäure  und  Kespcriiisaure,  ("  „H.,,  ^), ; SHjO  (1,  4). 

Die  linksdrehende  Modificaiiun  hndet  sich  im  Fichtennadelol  ^9)  und  im 
russischen  Pfefferminzöl  (10)  und  wird  ans  diesen  durch  sehr  sorgfältige  fractionirte 
Destillation  abgeschieden.  Es  ist  eine  bei  175—176*^  siedende  FtOsrigkett;  welche 
bei  20^  das  spec.  Gew.  0*846  besitzt  und  den  Brechungsexponenten  no^  1*47459 
zeigt  Das  spedfische  Drehungsvermö^n  [a]^  welches  in  Alkohol-  oder  Chloro- 
formlösung ermittelt  wurde,  beträgt  —  lOö"  (16).  Das 

Tetrabromid,  CjoHj^Br^,  der  beiden  ojjtisch  isomeren  IJmonene,  welches 
in  seinem  chemischen  Verhalten  volle  Uebcreiostimmung  zeigt,  verhält  sich  gegen 
polan'sirtes  Licht  wie  die  Muttersuhstanzen. 

Darstellung.  Man  lässt  in  eine  kalt  gehaltene  Mischung  von  1  Vol.  Tcrpen  (die  bei 
174—176*  aedende  Ftaction  d»  OraageMliakiiab  ftlr  die  vediti  dfdwnde  ModifikilioD)  in 
4  VoL  Alkohol  and  4  VoL  Aedier  0*7  Vol.  Brom  unter  Venneidui^  m  slaiker  Biwlnming 
tropfenweise  einfliesscn.  Nachdem  niMI  dss  RcMtHniBprodukt  in  ein  passendes  Schlichen  ge- 
gossen hat,  beginnt  alsbald  <iie  Krysfallisation,  welche  nach  etwa  Ewei  Stunden  beendigt  ist. 
Alsdann  bringt  man  die  ganze  Masse  auf  einen  mit  Glaswolle  lose  verschlossenen  Trichter  und 
entfenit  daranf  den  Rest  der  noch  anhaftenden  Lauge,  in  der  ebenfalls  ein  Tetrabromid  vorliegt 
durdi  Ausbreiten  der  Kijrstalle  auf  porteen  Platten.  Die  nttdügenftlls  durch  Abwasdien  mit 
Alkohol  noch  weiter  gereinigte  Snbetans  wird  sdhUeaslich  aus  Aether  oder  besser  Essigester 
umkrystalliairt  (3,  il). 


pag.  26;  Ber.  1891,  Kt.,  pag.  560;  Ber.  1892.  pag.  609.  11)  Wallach,  Ann.  Chctn.  225, 
pag.  318;  239,  pag.  3.  12)  Waixacr,  Ami.  Qnm.  264,  pag.  12;  vcrgl.  239,  pag.  11.  13)  Tilokn, 
Jalnesber.  1S74.  pag.  314;  187S.  !><«•  390 :  1877.  pag  427 i  1878.  p«g-  979!  1879.  pag.  396. 
14)  Wallach,  Ann.  Chem.  241,  pag.  334;  345,  pag. 341.  15)  WaLLACB.  Ann.  Chem.  SS3« 
pag.  106.  16)  Wallach,  .\nn.  Chem.  252.  pag.  141.  17)  Waliao!.  Ann.  Chem.  270, 
pag.  171.  18)  Wagner,  Ber.  1890,  pag.  2315.  iq)  Tilden  u.  .Shknstonk,  Jahresbcr.  1877, 
pag.  428.  20)  GoLDSCHMiUT,  Ber.  1884,  pag.  1578.  21)  Güu>schmidt  u.  Zürrer,  Ber.  18S5, 
pag.  1739  o.  3330.  33)  GoLoscmcror  n.  Kbsbb,  Ber.  1887,  pag.  486.  33}  Goldschiodt  u. 
ZOutu,  Ber.  1884,  pag.  3069.  34)  Flawtoty,  Ber.  1879.  pag.  3354;  Ber.  1887.  pag.  1956; 
siehe  .nuch  LaFont,  Bull.  soc.  chim.  48,  pag.  779;  49,  pag.  325;  BoucilAXnAT  u.  I.afont, 
Ann.  chim.  phys.  (6)  <),  pr\g.  509,  513  u.  518;  BulL  soc.  chim.  45,  pag.  296;  Compt.  rend.  106, 
pag.  140;  Ber.  1888,  Kf.,  pag.  138;  Ann.  chim.  phys.  ^6)  16,  pag.  236;  Ber.  18891  ^^-i 
pag.  565;  Compt.  rend.  113,  pag.  551:  Ber.  189 1,  Ref.,  pag.  904. 
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Das  Tetrabromid  bildet  rhombisch  hemiedrische  Krystalle,  welche  bei  104 
bis  105°  schmelzen;  das  specifische  Drehungsverroögen  ^a]^  beträgt  +  73*27 
be/.w.  —  73-45  (i6). 

Das  Rechtsliuioucntetrabromid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  ein  Gemenge 
▼on  Kohlenwasfentoflen,  welches  bei  der  Qqrdatton  mit  KalhimpermMigaiMit  in 
BenzoStfture,  Terephtalsäare  und  Oxypropylbenzo^ure  Übergeht.  Beim  Erhitsen 
mit  alkoholischem  Kali  bei  WasserbaAemperatur  entsteht  ein  Monobromid, 
CtoH|,Br,  welches  unter  18—15  Millim.  Druck  zwischen  140—145^  siedet;  es 
ist  ein  schweres,  in  Wasser  nicht  lösliches  Oel,  welches  bei  20°  das  spec.  Gew. 
1*217  besitzt  und  wie  die  Muttersubstanz  die  Ebene  des  polarisirtenen  Lichtes 
nach  rechts  ablenkt.  Das  Monobromid,  welches  in  Berührung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  sich  zu  einer  amorphen,  festen  Masse  polymerisirt  und  2  At.  Brom 
addirt,  verbindet  sich  mit  3  Mol.  BromwasserstoDsäure  zu  dem  Dipententetra- 
bromid  (12}. 

Beim  Bromirm  eines  ans  gleichen  Theilen  Rechts-  und  Linkslimonen  be- 
stehenden Gemeiqies  entsteht  nicht  das  Tetrabromid  der  Limonene,  sondern 
das  des  Dipentens.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Mischen  gleicher  Gewichts- 
mengen des  Rechts-  und  Unkslimonentetrabroroids  mit  einander  ertialten. 

Limonennitrosochloride,  C|oHj,*NOCl,  welche  in  vier  Isomeren 
(rechts-a,  %  links^a,  ß)  bekannt  sind,  haben  wegen  ihrer  eigenthflmlichen,  optischen 
Eigenschaften  ein  ganz  besonderes  Interesse  (13,  14,  15). 

Darstellung  aus  Rechts-  bezw.  Linkslimonen. 

Man  bringt  in  das  durch  eine  Kältemischung  sehr  gut  abgekühlte  Gemenge  von  ,0  Cbcm. 
Limonen,  7  Cbcni.  Amylnitnt  (oder  Ii  Cbcm.  Acthylnitrit)  und  12  Cbcm.  Eisessig  in  kleinen 
FMlioDCD  «ine  LUvuig  von  6  Cbc».  tober  Sslttf ure  und  6  Cbcm.  Ebessig  eio  und  fbgt  «chlteM- 
Uefa  6  Cbcm.  Alkofaol  huiMi.  Dm  erhaltene  Rohprodukt  stellt  nach  dem  Auswiichen  mit  kaltem 
Sprit  ein  weiMCS  Kiyelallpulver  vor  (15). 

Trennung  der  i-  und  ß-Verh  indung.  Digcrirt  man  100  Grm.  des  weissen  und  ganr 
trockenen  Rohproduktes  einige  Minuten  in  der  Kalte  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten  Chloro- 
fonns,  so  bltibC  wesentlich  die  ß-Verbindung  auf  dem  Filter  xurttck.  ^  noch  mit  wtmg  Chloro- 
form nachgewaschen  wird.  Aas  dem  Filtiate  fititt  nadi  Zoaats  von  Mediylalkobol  (das  mehr» 
fache  Volumen)  die  a-Verbtnduiig  ab  schwerer,  grobkrystallinischer  Niederschlag  aus,  der  abfiltrirt 
and  durch  Ausbreiten  auf  Platten  getrocknet  wird.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  derselbe  mit 
dem  2 — 'i  fachen  Gewicht  trocknen  Aethers  etwa  eine  Viertelstunde  kalt  digerirt  und  von  dem 
angelösten  Rückstände  durch  l'iltratiun  getrennt.  Beim  Verdunsten  dieser  ätherischen  Ldsung 
•eheldet  sich  die  opVcrbindung  meist  sdion  in  gut  aasgebildeten  Kiystallen  ab,  weiche  rar  v60i- 
stindigen  Rein^ang  nodimab  serideinert  and  nach  dem  Wasdien  mit  kaltem  Medqrlalkobol 
durch  Digestion  mit  dem  doppelten  Gewicht  Acther  in  Lösung  gebracht  werden;  die  filtrirle 
Flüssigkeit  wird  nach  Zusats  weniger  Cubikcentimcter  Methylalkohol  der  laagsameo  Verdunstung 
Uberlassen. 

Der  RUdutand,  welcher  bei  der  Digestion  des  rohen  Nitrosodilorids  Ueibt  (siebe  oben), 
wild  nach  dem  IVodmen  mit  dem  sebniaclien  seines  Gewichtet  an  Chloraform  in  LOsung  ge- 
bracht und  die  filirirte  Flüssigkeit  mit  Methylalkohol  versetat,  bi*  ein  starker  Niederschlag  entsteht. 
Hicrru  wird  bemerkt,  das«,  —  da  durch  den  Holrgcist/iisatr  nur  die  scliwcr  löslichsten  Antheile 
abgeschieden  werden  sollen  —  in  dem  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  auf  Zusatx  von  mehr 
Alkohol  immer  noch  eine  Fällung  entstehen  muss.  Die  so  erhaltene  schwer  Itfsliche  Verbindung 
wird  mit  wenig  Aetber  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  dreifiwhen  Ge- 
wicht Aetter  digeiirt  Der  vetUefbende,  ans  sarten,  etwas  wnIBg»  Nadeln  bestellende  RQck- 
stand  stellt  nach  dem  Waschen  mit  Aedicr  die  reine  ß-Verbindung  vor;  Awbente  etwa  80f 
des  Rohproduktes  (15). 

Die  aus  Rechts-  oder  Linkslimonen  dargestellten  a-Nitrosoverbindungen 
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bilden  wasserhelle,  glasglänzende,  monosymmetrische  Krystalle,  welche  in  den 
Winkeln  vollständig  ttbereinstimmen  und  bei  103—104^  scbmelsen.  Beim  Auf» 
bewahren  verwandeln  «e  nch  nach  einigen  Tagen  oder  Wochen  je  nach  der 
Reinheit  und  der  herrschenden  Lufttemperatur  in  eine  braune,  nach  Carvol 

riechende  Masse  (17). 

Das  specifische  Drehungsvermögen         des  «-Rechts-  beaw.  Linkslimonen- 

nitrosochlorids  ist  = -f- 313"4  bezw.  ül  l  s'^. 

Die  aus  Rechts-  bezw.  Linkslinioncn  hergestellten  |l-Verbindungen  sind  zarte, 
wollige  Nadchi,  welche  bei  105 — 106  bezw.  100°  schmelzen  und  sich  von  den 
a-NiLrosochloridcn  durch  enorme  Schwerloslichkeit  und  grössere  Haltbarkeit 
unterscheiden. 

Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]i>  des  ß-Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 
nitiosochlorids  beträgt  +  240*d**  bezw.  —  348*2''. 

Die  «•  und  ß-Nitrosochloride,  welche  durch  Salzsäureentziehung  in  dasselbe 
Carvo.rim  übergehen,  geben  bei  der  Umsetzung  mit  Basen  dieselben  Nitrol- 

amine  (17). 

Rechts-  bezw.  Linksben zoy Iii monen nitrosochloride,C,oH,5-NOCl- 
COCgHj,  durch  Einwirkung  von  Benzo\ iclilorid  auf  a-  oder  |i-Limonennitrost)- 
chlorid  erhalten,  scheiden  sich  aus  Essigester  in  rhombischen  Krystallen  vom 
Schmp.  109—110°  ab,  welche  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  drehen  ([a]&  =: 
lOl^ft*  bezw.  —  101 '84*)  und  beim  Mischen  gleicher  Thetle  der  Rechts-  und 
Linksverbindung  das  inaktive  Benzoyldipentennitrosochlorid  liefern  (17). 

Rechts-   bezw.  Links -nitrosolinonen,    Rechts-   bezw.  Links- 

C  •  C|Hf 

carvoxim,  €^0^15^^»  >  ^'"'^       Links-  bezw.  Rechts- 

ChLJC:NOH 

CCH, 

a-  oder  ^  ■  Limonennitrosochlorid  (bei  dieser  Reartion  findet  ein  Weclisel  der 
Rotationsrichtung  statt)  (9,  19)  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  bezAV. 
durch  kurzes  Kochen  mit  Alkohol  erhalten.  Die  rechtsdrehende  Modiftcation 
entsteht  noch  durch  inehrstiindiges  Erwarmen  von  Carvol  mit  alkoholischer 
Hydroxylaminlösung  (20,  21). 

Das  Carvoodm  bildet  flache»  farblose  Prismen,  weldie  sich  in  Säuren  und 
Alkalien  lösen  und  bei  72**  schmelzen.  Das  spectfisdie  Drehungsvermögen  [«]/> 
beträgt  -f- 89*71^  bezw.  —  89*84**  (Wallach).  Durch  Mischen  der  optisch 
aktiven  Modifikationen  entsteht  die  entsprechende  Dipentenverbindung.  Die 
methylalkoholischc  Carvoximlösung ,  welche  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  in 
Hydrochlorcarvoxim  verwandelt  wird,  zerfHUt  bei  längerem  Stehen  mit  diesem 
Reagenz  in  Carvol  und  Hydroxylamin. 

Das  Chlorhydrat,  Cj,,U,  ^NO 'HCl,  wird  durch  Einleiten  von  SaUsäurcgas  in  die 
itheruchc  Lösung  des  Mitrotolimoiieas,  dordi  SebneltCB  von  LfanonemütroiocUorid  oder  dueh 
Venetsen  eiiicr  alkoholisdien  CarvoIhydiochloridlöMing  mit  HydtOKylminchloihydrat  und  Natran- 
hydrat  erhalten ;  es  ist  eine  weisse  Krystallmasse,  welche  sich  bd  etwa  100*  senetzt  nnd  durch 
Wasser  in  ihre  Componcntcn  rcrlegt  wird  (21,  22). 

Das  Hromid,  „H,  gNClBr^O,  durch  Versetzen  von  Limonennitrosochlorid 
mit  lirom  in  Chloroformlösung  erhalten,  ist  eine  weisse,  feste,  krystallinische 
Masse,  welch«  bei  130—131    schmilzt  (21). 

Der  Methylester,  C,„H\^-N0-CH3,  bildet  sich  beim  Erwärmen  einer 
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alkoholischen  Carvoximlösunp  mit  Natriiirrialkoholat  und  Todmethyl;  es  ist  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  sicli  bei  der  Destillation  zersetzt  und  einen  an 
gelbe  Rüben  erinnernden  Geruch  besitzt  (21). 

Die  Acetylverbindung,  CioH,  4 •  NO- CO« CH,,  ist  ein  gelbliches  Ocl, 
welches  sich  beiia  Erhitzen  zeisetzt  (23). 

Die  Bensoylverbindungf  C|0H,4'NO*CO*C(H5,  aus  Carvoxim  und 
Bensoylchlorid  erhshen,  kiyslallistrt  aus  Petrolftther  in  weissen,  gUbuenden, 
drusen förmig  angeordneten  Nadeln,  welche  bei  95°  schmelzen  und  in  Alkohol 
und  Benzol  leicht,  in  kaltem  Ugrobi  ziemlich  schwer  löslich  sind  (21). 

Hydrochlornilrosolimoncn,  Hydrochlorcarvoxim,  C,oHj,,ClNC), 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholisohe  Carvoximlösung  er- 
halten, krystallisirt  aus  Ligrom  in  weissen,  glänzenden,  derben  Prismen  und 
Tafeln,  die  bei  136°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  io 
kaltem  Ligroin  ziemlich  sdiwer  löslich  sind;  es  wurd  von  kalter  Natronlauge 
aufgenmnmen  und  aus  dieser  Lösung  unveiflndert  wieder  ausgeOUt  Das  Hydro- 
chlorcarvoxiro  s^ebt  mit  Benzoylchlorid  eine  Veibindung  Ci|H«4|NO(CI,  welche 
in  langen,  fiurfolosen,  glXnsenden  Nadeln  vom  Schmp.  114— 115**  krystallisirt 
(17,  21,  22). 

Hydrobromnitrosolimonen,  Hydrobromcarvoxim,  CjoHuNOBr, 
durch  Einleiten  von  Bromwasserstoffsäure  in  eine  methylalkoholische  Carvoxim- 
lösunp oder  durch  Versetzen  von  Hydrobromcarvol  mit  der  berechneten  Menge 
Hydroxylamin  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen,  glänzenden  Prismen, 
aus  Alkohol  in  schönen  Nadelbüscheln,  welche  bei  116 schmelzen  und  nicht 
sehr  bestindig  smd;  es  wird  von  Alkalien  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren  wieder  ausgefiQlt  (as). 

Die  PhcnylhydrasiBTerbiBdttng»  C,«H,(Br:N,HCcH,,  kiystaWrirt  au  Alkohol  in 
gdblidieB,  feinen  Wdddwn  von  Sdnap.  119". 

Derivate  der  o-Nitrosochloride  mit  Pipcridin  ^15,  16). 

a)  aus  der  a-Rechtsverbindung 

a-Nitrolpiperidin,  Cj^H,  N O •  CjH, ^N,  wie  die  entsprechende  a-Ltnks- 
Verbindung  erhalten  und  isolirt,  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  i»3— 94" 
schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen  [ajo  ist  ■+■  67*75;  die  Losungen 
des  Chlorhydrats  sind  dagqr^n  linksdrehend. 

P-Nitrolpiperidin,  C^oHjeNO-C»H|,N,  schmOxt  bei  110—111**  und  ist 
bezüglich  seiner  Kiystallform  bezw.  LösIichkeitsverhSltnisse  von  der  p-Verbindung 
durchaus  nicht  zu  unterscheiden;  das  spedfische  DrehungsvermOgen  [«jx»  ist  aber 
entgegengesetzt  und  beträgt  —  60*48°. 

b)  aus  der  a*Linksverbindung. 
a-Nitrolpiperidin,  CioHjjNO  CjHjoN. 

Darstellong.  SO  Gnu.  dn  gant  rdnoi,  gepulverten  Ltnki-a-iiitrasodikirids  weiden  mit 
90  Gm.  npcridln  und  60  Cbcn.  Alkobol  tmler  Ihaidillttelii  gelinde  enriUmt  Sobald  das 

Nitrosochlorid  in  Losung  gegangen  ist,  giesst  man  die  noch  warme  Flllssigkeit  in  eine  Krj-stallisir- 
schale  und  setit  ein  wenig  Wasser  zu  derselben.  Reim  Erkalten  krystallisirt  ein  Thcil  der  ge- 
bildeten Nitrolaminc  aus,  während  der  in  den  Mutterlaugen  verbleibende  Rest  durch  Wasser 
aingefidk  wird. 

Zur  Gewhuiiuif  der  leiaen  «»Base  benutit  man  cweeknlaiig  die  ans  den  Mntleriangeii 
mit  Wasser  geflOlleii  Aatheile,  welche  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  stark  verdünnt  werden. 
Durch  Zuaats  von  Ammoniak  zu  der  filtrirten  FiOssigkeit  scheidet  sich  das  a-Piperidid  als 


Digitized  by  Google 


496 


HmdwiOiterbiich  der  Chemie. 


klebrige  Masse  ab,  die  inoerbalb  24  Stunden  hart  und  krystalliniscb  wird.  Nadt  dem  Auswaschen 
wlfd  dendbe  mit  «enig  kaltem  PetroUther  einige  MiiMiteD  dlferirt,  das  in  Vinmg  Gegangene 
wild  abgegonen  and  nach  dem  Verdmisten  des  PfetioliliieiB  als  klebrige  Masse  «halten.  Nimmt 
man  diesen  Rückstand  mit  Alkohol  auf,  so  scheidet  sich  bei  langsamer  Verdunstnag  das  a-NilsoI- 

aniin  in  sehr  schönen  Krystallcn  ab. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  ß-6ase  benutzt  man  am  besten  die  beim  Erkalten  des  rohen 
Reactionsprodnktes  suerst  ausgeschiedenen  Kiystaile.  Nach  dem  IVocknen  werden  dieidben 
mit  kaltem  Petiollthcr  ausgesogen  und  der  Rückstand  wird  mehrfach  aus  heissem  PetrolHther 

untkrystallisirt ;  setzt  man  diesem  Losungsmittel  eine  kleine  Menge  Mctflflslkohol  SU,  so  erhXlt 
man  das  ß-Nitrolamin  in  scharf  ausgebildeten  Krystallen. 

Das  Qc-Nitrolpiperidin,  C,  ,  gNO •  C^H , ^ \,  kr\ stallisirt  aus  Alkohol  in 
schönen,  rhombischen  Krystallcn  vom  Schmp.  93— !>4',  welche  in  Petroleumälher, 
Chloroform,  Aethcr  selir  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind;  das  specitische 
Drehungsvermögen  [ajiy  ist  -  67'CO'. 

Das  Chlorhydrat,  durdi  Einleiten  von  Salsribiregas  in  die  trockene,  Ktherische  Lösung 
der  Base  eifaalten,  ist  ein  fesler,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Niedeisdilag:  die  wlsarige 
Lösung  ist  rechtsdrehend. 

ß-Nitrolpiperidin,  Cj ,,H,  gNO- CjH, „N,  neben  der  a-Verbindung  ge- 
wonnen, bildet  monosymmetrisclie  Krystalle,  welche  bei  110 — III"  sclimelzen; 
das  {i-Nitroluniin  ist,  namentlich  in  Petroläther,  schwerer  löslich  als  die  «-Ver- 
bindung; das  spectfische  Drehimgsverroögen  [a]o  beträgt  +60*18^ 

Das  Chlorhydrat,  durdi  Einleiten  von  Salssaucgas  in  die  trockene,  ftlherische  Lösung 
der  Base  erhallen,  ist  nahesu  fauwtiv. 

Derivate  der  a-Nitrosochloride  mit  Anilin  (15,  16,  17). 
Es  treten  hier  dieselben  Erscheinungen  wie  oben  auf. 

Darstellung.  20  Gnn.  ganz  reines,  gepulvertes  a-Nitrosochlorid  werden  in  einem  Kolben 
mit  20  Cbcm.  Anilin  und  30  Cbcm.  Alkohol  Übergössen  und  unter  beständigem  Umscbtttteln 
des  Geftssinhaltes  am  RttckflusskOhler  bis  xum  Eintritt  der  Reaction  erwSrmt  Nachdem  die 
stürmisch  vsriaufende  Einwiikung  beendigt  ist,  Usst  man  erkalten  und  giesst  direkt  in  das  durch 

kaltes  Wasser  abriikdhlcniic  Reactionsprodiikt  unter  Umrühren  einen  Uebcrschuss  von  conccntrirtcr 
Saksiiure.  Die  ganie  Masse  ersinnt  nlsbnld  /u  einem  Krysiallbrei.  <ler  n.ncb  dem  ,\bsaiigcn  mit 
Alkohol  und  Aethcr  gewaschen  wird.  Das  zurückbleibende,  weisse  Krystallpulver  besteht  aus 
dem  reinen  Chloriiydrat  des  a>Antlids,  wddies,  um  die  freie  Base  su  gewinnen,  mit  coneentrirtcm 
wAssrigem  Ammoniak  verrieben  wird;  die  durch  Auswaschen  gereimgte  Base  wird  getrociaiet  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Filtrat  vom  Chlorhydrat  des  a-Anili<ls  wird  in  viel  Überschüssiges  Ammoniakwasscr 
gegossen  und  die  abgeschiedene,  noch  durch  Überschüssiges  Anilin  verunreinigte  ^Verbindung 
■dt  der  dreifiMhen  Gewichtimenge  Bcnsol  am  RttckHusskttbler  in  Lösung  gebracht  Ans  der 
filtriiten  FlQsiiglieit  scheidet  sich  die  grösste  Menge  des  ^Anilids  ans  (der  noch  in  Lösung 
bcfindliclie  Kls!  kann,  nachdem  der  grösste  Theil  de»  Benzols  verdunstet  ist,  durch  Ligrotn 
gefhilt  werden),  welches  durch  wiederliolte  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten  wini  (17). 

a-Anilidc,  C O  •  NH  •  C'gH 5 ,  aus  Rechts-  bezw.  Linkslinionen-a- 
nitrosochlorid  erhalten,  scheiden  sich  aus  verdünntem  Metliylalkohol  in  harten, 
farblosen  Krystallen  vom  Schmp.  112—113"  ab;  sie  haben  das  gleiche,  aber 
entgegengesetzte  Dfehungsvermögen  ca.  ±  108*0  lenken  die  Ebene  des 
polarisiiten  Lichtes  im  Sinne  der  Muttersubstanseti  ab. 

Die  Chlorbydrat«,  C,4H,fN,0'HCl,  werden  von  Wasser  sdir  scbwer,  von  AUcobfd 
leichter  aurgcnomnien.  Die  Lösungen  seigen  nur  noch  ein  schwadies  Drehnngsvennögen  und 
xwu  im  Sinne  der  zugehörigen  Base. 

Hydrorhlorlimonen-a-niirolanilide,  C,(>H  ,ß  •  HCl  -  NO  •  NHCgHj, 
durch  Sättigen  von  i.itnonen-9-nitrolaniliden  in  methylalkoholischer  Lösung  mit 
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Salsalure  erhalten,  bilden  weisse,  bei  115°  schmelzende  Krystallpulver,  welche 
die  grösste  Aebnlicbkeit  mit  den  Hydrocblorlimoiienamtiden  (siebe  unten) 
zeigen  (17). 

Limonenniiroso-»-nitrolanilide,  CjoH,«-  NO  •  N(NO)CgH5,  durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Rechts-  oder  Links-ot-nitrolanilidlösung  mit  einer 
wässrigen  Natriumnitritlösung  erhalten,  scheiden  sich  aus  Alkohol  in  weissen, 
meist  gut  ausgebildeten  Nadeln  oder  Büscheln  ab,  welche  bei  142*^  unter  Zer- 
setzung schmelsen  und  im  Sbne  der  Mottenubstansen  drehen  {[a]D  =  + 
bezw.  ~  47*82");  es  ist  in  etwa  der  sehnfochen  Menge  Aether  oder  Bensol  sowie 
in  einem  groMen  Ueberschusse  von  kaltem  Eisesng  löslich.  Durch  Vermischen 
gleicher  Gewichtsmengen  der  Rechts-  und  Linksverbindung  entsteht  das  Nitroeo- 
dipenten-a<4iitrolanilid  (17). 

ß-Anilide,  C,oH,«NO  •  NH  •  CeH  5,  aus  Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 

rr-nitrosochlorid  neben  den  a-Aniliden  erh.iltcn,  bilden  wollige,  etwas  verfilzte 
Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht  löslich  sind  und  bei  153 — 154°  schnicl/.en. 
Die  ^-Verbindungen,  welche  im  entgegengesetzten  Sinne  der  MuttersubsUnzen 
drehen,  haben  das  gleiche,  aber  entgegengesetzte  Drehungsvermögen  ([aj^  unge* 
fähr  ±  89°). 

Hydrochlorlimonen-p-nitrolanilide,  C, qH,  g- N H -HCl  •  NOCfiHj,  wie 
die  entsprechende  a-Verbindung  erhalten,  bilden  prismatische  Krystalle  vom 
Sdimp.  78  ^  Durch  Mischen  gleicher  Theile  von  Rechts-  mit  Linkshydrochlor« 
limonen-ß-nitrolanilid  entsteht  die  entsprechende  inaktive  Dipentenverbindung. 

Limonennitroso-p-nitrolanilide»  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit 
aul  p-NitrolaniUd  erhalten,  kiystallisiren  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  etwas 
gelUich  gettrbten  Prismen,  welche  bei  136"  unter  Zetsetsang  schmelsen.  Durch 
Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  Rechts-  und  Linksverbtndung  entsteht  das 
Nitro8odipenten«^anilid  (17). 

Derivate  der  a- Nitrosuchloride  mit  Benzylamin  (15,  16). 

Darstellung.  Krwärmt  man  10  Grrn.  Nitrosochlorid  mit  12  Grm.  Benzylamin  und 
40  Cbcm.  Alkohol,  so  entsteht  eine  wasserbelle  FlOwigkeit,  aus  der  auf  Zusats  von  etwas  Wasser 
das  raMandene  Nftrobnntn  amkrystaDitiit  Der  NiedcneUiv,  weldier  haupMcUidi  am  der 
a-Verbtndoag  bcileht,  wird  durch  wiederholtes  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  von  dem  in  den 
Nfutterlaup:en  bleibenden  ^Nttrolamin  beftcit  Die  ReindartteUung  der  ^Vcrtrindaag  bt  bislang 
nicht  gelungen. 

a-Nitrolbenzylamine,  C,„H,  ^N 0-NHCgH^(CH,),  scheiden  sich  aus  Alko- 
hol in  harten,  keine  scharfen  Krystall flächen  zeiirenden  Nadeln  vom  Schmp.  9^^" 
ab.  Die  a-Verbindungen,  welche  im  Sinne  der  Muttersubstanzen  drehen,  besitzen 
ein  spedfisches  Drehungsvermögen  [ajo  =  H-  163  8°  bezw.  —  163*6°. 

Die  Salse  vnd  in  Wasser  meist  schwer,  in  verdflnntem  Alkohol  leichter  lös- 
lich; ihr  RotstionsvermOgen  ist  ausnahmslos  dem  der  zu  Grunde  li^ienden  Base 
entgegengesetzt. 

Die  Chlorhydrate.  C,,H,4N,0'HC3,  doidi  Einidlen  von  Sabdbnegas  in  die  Kdieriidie 
LOeang  der  Basen  erhalten,  scheiden  sich  aus  Wasser  in  harten,  kleinen  Knp'stallen  ab.  Das 
apedfische  Drehungsvcrmögen  [a]o  des  CUorhydrati  aus  Rechts-  bcsw.  Linksbase  betiigit 
—  82-26°  bezw.     83  06**. 

Die  Nitrate,  dndi  ZowIb  vm  etwas  sfailwr  Salpetenime  m  der  alkohdliscbcD  Lösung 
der  Basen  erhalten,  scheiden  sich  ichr  bald  in  harten,  glinccnden,  hi  Wasser  sehr  sdnrcr  iBiHdMn 
KfjMlBdMn  abb 
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Das  specifischc  Drehungtrermi^gen  [a]^  des  Nitnu  m«  Recht»-  betw.  Linksbase  bctoigt 

—  81-5°  bczw.  -^  81-00°. 

Die  Tartratc,  durch  Mischen  einer  concenthrten  alliobolischen  Lösung  der  Base  (2  Thle.) 
mit  einer  oonoeBtriiten  viMrigoi  AnflOong  von  1  TU.  Sinre  erhallni,  scheiden  lidi  n»iA  den 
theilwelsen  Abdoniten  des  Alkoliols,  nuncndich  sdiacll  beim  Reiben  mit  einem  Ghsstabe^  «b 
kiyitaOinische  Niedenddige  ab. 

Das  specifischc  Drehungsvcrmögen  [a]^  wurde  ftlr  Rechtslimonen-a-nttrolbentylanitnrechts- 
tartrat  —  —  49"93*,  für  1  iiikslimoncn-a-nitrolbcntylaminrechtstartrat  -f-  B9  60°,  für  Rechts- 
linioDcn-a-nitrolbenzylaminlinkstartrat  —  69*90^  fUr  Linksiimoncn-a-nitrolbcntylamialiaksUurtnt 
=  +  Sl-OO**  gefunden. 

Beim  Mischen  von  «"Rechtsbasen  (aus  Rechtsnitrosochlorid)  mit  a-IinlcBbueii 
(«US  Linksnitrosochlorid)  bezw.  von  ß-Linksbasen  (aus  Recbtsnitroeochlorid)  mit 
ß-Rechrsbasen  (aus  Linksnitrocblorid)  entstehen  je  zwei  neue  inaktive  Körper, 
auf  welche  beim  Dipenten  als  «•  und  ß-Verbindungen  noch  niber  eingegangen 
weiden  soll. 

Limonennitrosohydrochlorid,  C|oH|c*NOCl-HCl,  wird  erhalten,  wenn 
man  Limonennitrosochiorid  in  essigsaurer  Lösung  oder  ein  Gemisch  von  Limonen 

und  Amylnitrit  in  überschüssigen,  mit  Salzsäure  gesättigten  Eisessig  einträgt 
Die  dem  l,imonennitrosochlurid  sehr  ahnliche,  bei  113 — 114°  schmelzende  Ver- 
bindung geht  schon  beim  Krv^ärmcn  mit  Methylalkohol  unter  Abspaltung  von 
Salzsäure  wieder  in  dieses  über  (14). 

Limonennil rosobromid,  Cj^Hj^NOBr,  wie  die  entsprechende  Pinen- 
verbindung  erhalten,  schmilzt  bei  90*5°  unter  Zersetzung  und  ist  dem  Aussehen 
nach  von  den  analogen  Verbindungen  nicht  zu  unterscheiden  (14). 

Limonennitrosat,  CioH|sNO(ONO|)  (14). 

Darstclinng.  Vciscttt  man  Reiche  Mfddclile  Limonen  und  Arnfbitrit  mit  |  Vol.  Eis- 
eMig  und  1  M<^  SalpetenHuie  vom  spec  Gew.  1*895  anter  Abkllldnng  and  starkem  Ihnsehflttein, 

so  scheidet  sich  a»dk  Ibisals  von  Alkohol  ein  Oel  aus,  das  liei  sehr  Storker  Kälte  (Kohlenstture 
und  Aether)  vniiicr  erstarrt.  Da«  mit  kaltem  Alkohol  got  gewaschcne  Frodttlct  sdimilst  aber  bei 
gewöhnlicher  Tfinpcrnlur  •sofort  wieder. 

Beim  Erwarmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Carvoxim. 

Rechts-  bezw.  Linkslimonenmonochlorhydrat,  Ci^H^fQ  (14). 

n.-irstcllung.  Man  leitet  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Mischung  aus  gleichen  Volumen 
Lmioncn  (Uber  Natrium  getrocknet)  und  ganz  trockenem  SchwefelkoblenstofT  sehr  gut 
getrocknete  Salzsäure  (jede  Spur  von  Feuchtigkeit  muss  fem  gehalten  werden)  bis  sur  Sättigung 
(100  Gnn.  Limonen  beanspmdien  etwa  S4  Standen)  ein  nnd  treibt,  nadi  Entfermmg  der  ttbcr- 
schussigen  SaltAnre  and  des  SchwefelkoUenstoffs  durch  Destillation  im  Wasserbade,  «Mer 
vermindertem  Druck  den  hinterbleibenden  Rückstand  aus  «iem  Paraffinbade  Uber  (17). 

Es  ist  ein  etwa  unter  11 — 12  Millim.  Druck  bei  97— 98 °  siedendes,  farbloses 
Üel,    welche.s   im  Sinne   des  Ausgangsmaterials   dreht   ([n]/}  —  +  39'3"  bezw. 

—  40  0"^).  Das  .s{»ec.  Gew.  des  Monochlorhydrates  aus  Rechtslimonen  beträgt 
bei  17-8°  0-973,  aus  Linkslimonen  bei  16°  0-982.  Die  active  wie  inactive  (durch 
Mischen  gleicher  Mengen  -1-  und  —  Chlorhydrat  erhaltene)  Verbindung  liefert 
mit  Salzsflure  ~  Ausschluss  jeder  Feuchtigkeit  und  Abkühlung  vorausgesetzt  — 
keine  Spur  von  Dipentendihydrochloiid.  Das  M<mocfalorid»  welches  bei  längerem 
Stehen  mit  Wasser  in  Terpinhydrat  übergeht,  zeigt  beim  Aufbewahren  eine  aus- 
gesprochene Neigimg  sich  zu  polymerisircn  und  dabei  zum  Theil  zu  inaktiviren. 
Die  aus  frisch  hergestelltem  Rechts-  bezw.  I.inkslimonenchlorhydrat  optisch 
aktiven  Nilrosochloride,  C,oH,,a.NOCl,  und  Nitrosate,  C,gHi,Cl (NOXONO,), 
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tiefern,  in  gleichen  Mengen  mit  einander  vermischt,  die  entsprechenden  inaktiven 

Dipentcnverbindungen. 

Hydrochlorlimonennitrolanilide,  CjoHj^Cl-NO-NHCgHs  (17,  14). 

Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  gelintlc  erwärmten  I>ösung  5  Grtn.  Nitrosat  in  35  Cbcm. 
Benxoi  3*5  Cbcm.  Anilin  und  Altht  das  sich  alsbald  abscheidende  Anilinnitrat  ab.  Beim  Schütteln 
der  BcDBoUteang  mit  SilttHnrc  fldh  du  Cbloibjdnt  da  Anilidt  im  ftsln  Zattande  ta»,  welcfaea 
dnek  VmnSbm  mit  AmmoniikwMicr  uil^  «iid.  Die  freie  Bise  «ird  dofdi  Kiyitallittlioii 
ans  Aftohel  seninigt  (17). 

Die  bei  117 — 118"  schmelzenden  Hydrochlomitrolanilide  besitzen  ein  starkes 
Drehungsvermögen  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  und  zeigen  grosse  Aehnlich- 
keit  (ob  Identität?)  mit  den  bei  115°  schmelzenden  Verbindungen,  welche  aus 
den  Limonen-a-nitrulaniliden  durch  Addition  von  Salzsäure  in  metbylalkobolischer 
Lösung  erhalten  werden  (vergl.  pag.  497). 

Rechts-be/-W.LinkshydrüchlürlimonennitrolbenzyIatnin,C,oH,7Cl- 
NO'NH'C^Hj,  neben  der  entsprechenden  Dipentenverbindung  durch  Erwärmen 
von  b  Thln.  Nitrosat  mit  10  Thhi.  Alkohol  und  4  Thin.  Benzylamin  eriialteii, 
bildet  verfilste  Nadeln  (aus  PetroUlCfaer)  vom  Schmp.  108—104^,  welche  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicbt,  in  kaltem  FetroUfher  schwer  lOslicb  sind. 
Das  spedfische  Drehungavermfigen  [a]^  betiigC  -1- 149*6**  besw.  147*4^ 

Das  Chlorhydrmt  bildet  frfne  Nedda  (tm  Alkeliol)  von  Sdunp.  188— 184^ 

Rechts-  bezw.  Links-Terpenhydrat,  Terpineol,  Terpilenel,  entsteht 
durch  Einwiricung  von  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  Rechts*  bezw.  Linkspinen 
(aus  mstischem  bezw.  französischem  Terpentinöl)  (24). 

Darstellung.  Lüsst  man  1  Gew.-Thl.  des  entsprechenden  Pincns  mit  2  Gew.-Thln. 
alkoholischer  Schwefelsäure  (l  Thl.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1-64  und  3  Thle.  90proc. 
Alkohol)  6  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  öfterem  UmschUtteln  stehen,  so  geht 
etwa  ^  der  angewandten  Tcupeameage  in  LOsong.  Madi  der  Ticmnng  von  dem  m verluderten 
Aoagaagniwlerial  wird  die  alkoheliacte  fttiiigkeit  mktn  KiUiug  dmch  Waaier  scncM  vnd 
das  sigaiiLlcdaBe  unlösliche  Oel  mit  Wasser  und  zulettt  mit  Kalilauge  gewasclien. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Keactinnsprodukt  wird  nach  dem  Trocknen  (Iber  Potasche 
durch  fractionirte  Destillation  in  Gegenwart  von  Kalihydrat  oder  metallischem  Natrium  gercintgt. 

Das  Terpenhydrat  ist  eine  ziemlich  dicke,  in  Wasser  unlösliche,  mit  alkoho- 
lischer Schwefelsäure  mischbare  Flüssigkeit  von  schwachem,  eigenthUmlichen 
Gerüche  und  bitterem,  stark  brennendem  Geschmacke. 

Die  rechtsdrehende  Modification,  welche  bei  215'7— 217-7  (corr.)  siedet,  be- 
dtat  das  spec.  Gew.  0-9335  bei  0°  bezw.  0  9189  bei  19  5".  Das  spedfische 
Drebuogswennögen  [a]/?  bei  195*  betrügt  48*4. 

Die  Unksdrehende  Modification  siedet  bei  217'7«-390*7  (corr.)  und  besitzt 
bd  0^  das  spec.  Gew.  0'9840;  das  spec.  Drehungsvermögen  [a]f>  betrflgt 
—  58'8*. 

Die  optisch  aktiven  Ter|nneole,  welche  bei  der  Behandlung  mit  gasfiSrmiger 
SaMme  in  Dipenlendichlorhydrat  flbergehen»  trilden  beim  Eihitsen  auf  180  bis 
140^  Acetate  (nicht  rein  erhalten);  diese  aerfallen  beim  Kochen  mit  KaMhydrat 
und  metallischem  Natrium  in  Terpene,  welche,  von  dem  geringeren  Drehungs- 
vermögen abgesehen,  wohl  mit  Rechts-  bezw.  Linkslimonen  su  identificiren  sind. 

Limonetrit,  CjoHjg(OH)^,  wild  durch  Oxydation  von  Limonen  mittelst 
Kaliumpermanganat  erhalten  (18). 

3»* 


Digitized  by  Google 


HandwOftefbuch  der  Cbeinie. 


D«Titcllung.  Man  setzt  zu  65  Gmi.  LimoDcn  in  1  Liter  Wasser  tropfenweise  5  Liter 
einer  1  proc.  KaliunpciminguikdSraiig  anter  fortiridifemleai  Schllttebi,  sm^  nedi  beendigter 
Oxydation  die  allMNacbe  FlflNifj^Mit  «b  und  wäscht  den  ftflekstmd  wicdcriiolt  mit  Wasser  aus. 

Nach  dem  Einengen  des  Filtmtes  und  der  Waschwüsser  wird  das  Limonetrit  mit  Aetber,  in 
ilcm  t's  rwar  schwer  löslich  ist,  auspcschllttclt.  Der  nach  ileni  Verdunsten  des  Lösunfjsmittcl's 
hinterbleibcndc  Rückstand  wird  zur  Entfernung  geringer  Mengen  anhaftenden  Oeles  mit  Acthcr 
behaoddt  nnd  daiaiif  ms  lieinem  Alkohol  tnadayilalllsiit 

Das  Limonetrit  bildet  feine,  glänzende»  unter  einander  verwachsene  Nidelchen, 
welche  bei  191'5'-19S'*  schmelzen  und  einen  sOsslichen  Geschmack  besitsen;  es 
wird  von  Wasser  leicht  aufgenommen  und  giebt  damit  eine  vollkommen  neutral 
reagirende  Lösunp. 

Dipentcn*),  inaktives  T,imonen,  früher  auch  Cajeputen,  Cinen, 
Isoterebenten,  Kautschin  (Constitution  vergl.  l.imonen)  genannt,  findet  sich 
im  Campher-  (0  (Laurus  civnl<lw>a) ,  Cascarill-  (2)  (Croton  EiuterUi,  Schw,), 
Kessu-  (3)  (Vtileriana  o/jUinaiis  var.  auguitifolia) ,  iVLicis-  (4)  (Myristica  o/ß- 
€inaUs,  L.)  sowie  im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöle  (5).  Auf  che- 
mischen  Wege  wird  Dipenten  ans  vielen  Terpenderivaten  gewonnen;  so  ent- 
steht es  beim  Erhitzen  von  Limonen  oder  von  Terpentinöl  aut  350—370* 
besw.  «if  300*  (i)  sowie  durch.  Behandlung  von  Terpin-  oder  Terpenhydrat 
mit  concentrirter  wässnger  Bromwasserstoffsäure  (6)  bezw.  von  Terpentinöl  mit 
verdünnter  (alkoholischer)  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Ferner  wird  es 
erhalten  bei  längerem  Erhit/.en  von  Terpineol  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
auf  '20(1  (7),  bei  der  trocknen  Destillation  der  Salzsaureverbindungen  des 
Cmcülb  [>i>,  9,  10),  beim  Erhitzen  von  Cineol  mit  Benzoylchlorid  (10),  sowie  bei 
der  Behandlung  von  Wunnsamenöl,  C^^W^^O  (8)  bezw.  von  Rhodinol  (28) 
(aus  Rosenöl)  mit  Phosphorsäureanhydrid;  es  entsteht  ferner  neben  Isc^kren  und 
einem  Sestfuiterpen  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Gutta- 
percha und  aus  dem  eben  erwähnten  Isopren,  C^Hi,  beim  Erhitzen  auf  980* 
(11,  12,  13.  14).  Das  Dipenten  bezw.  dessen  Derivate  werden  auch  durch 
Mischen  acjuivalenter  Mengen  von  Rechts-  bezw.  Linkslimonen  sowie  durch 
Einwirkung  von  Salzsaure  auf  I.imonen,  feuchtes  Pinen  etc.  (15)  erhalten. 

Darstellung.  Dipcntendihydrochlorid  bezw.  -bromid  (1  Thl.)  zerfallt  beim  Kochen 
(I  Stunde;  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  (l  Tbl.)  und  Eisessig  (2  Thle.)  in  Salasäure  tmd 
in  das  TerpeOt  welches  ans  den  ReacHonsprodukt  duch  Destillatioii  mit  Wusefdaaipf  abge- 
schieden  wird. 

Ks  ist  eine  citronenartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  174*5  unter 
731  Millim.  Druck  (8),  bei  178°  (16),  bei  180— ISa*"  (17)  siedet  und  bei  15**  das 


•)  i)  Waixach,  Ann.  Chcm.  227,  pa«.  296.  2)  BRÜm.,  Bor.  1888,  pag.  152.  3;  Bertram 
u.  GiLDBMEiSTU,  Aldi.  Pharm.  228,  pag.  4S3;  Ber.  1890,  Rf.,  pag.  699.  4)  Wallach,  Ann. 
Chem.  3sa,  pag.  105.  S)  Wallach,  Ann.  Chem.  330,  pag.  S64.  6)  Wallach,  Ann. 
Chem.  339,  pag.  18.  7)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  258.  8)  Hell  u.  Stürock,  Ber.  i884, 
pag.  1971.  0)  IIei.i.  u.  Ritter,  Bt-r.  1S84,  pag.  1975.  10)  Wallach  u.  Brass,  Ann.  Chcm.  225, 
pag.  298.  II)  Williams,  Jaliro-bcr.  1S60,  pajj.  495;  G.  Bou';HARnAT,  Bull.  soc.  chini.  24, 
pag.  18,  vcrgl.  A.  Bouchardat,  Ann.  Chem.  Pharm.  27,  pag.  30;  üjmly,  Ann.  Chem. 
Phann.  37,  pag.  4a  13)  Bouchardat,  Compt  lend.  89,  pag.  1317;  80,  pag.  1446.  13)  TIlmm, 
Jahresher.  1883,  pag.  405:  Joom.  Chem.  Soc.  1884,  pag.  41a  14)  Wallach,  Ann.  Chem.  337, 
P«»C-  295  '5)  Wallach,  Ann.  Chem.  246,  pag.  325.  16)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  pag.  196. 
17)  W'ALT.Arii,  .\nn.  Chem.  239,  pag.  11.  18)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  pag.  241;  270, 
pag.  19t.  19)  Kiban.  Ann.  chim.  phy$.  (5)  6,  pag.  216;  Jahresber.  1874,  pag.  397. 
20)  Bol'chakdat,  BulL  soc.  chim.  24,  pag.  108.    zi)  LitT,  Ann.  Chem.  67.  pag.  370. 
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apec.  Gew.  «=0-8500  (8)  bezw.  bei  16°  =0-85384  (lo)  besitzt;  der  Brechungs- 
exponent  nc  beträgt  bei  19"  =  1-47308  (i6).  Das  üipenten  und  alle  seine 
Derivate  sind  inaktiv.  Beim  Kochen  mit  wässriger  Salzsäure  bezw.  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  100°  geht  dieser  Kohlenwasserstoft  unter 
theilweiser  Verharzung  in  Terpinen  über  (17},  wahrend  bei  der  Bcliandlung  mit 
Phosphorsäureanbydrid  besw.  mit  Schwefelsfture  Cymol  bezw.  dessen  Sulfonsäure 
cotstdit» 

Hydrochlordipenten,  Dipentenhydrochlorid,  CioH^^Cl,  dturch 
Sättigen  von  Limonen  mit  SAlnlnregas  eilialten,  wird  aus  dem  Reactionsprodukt 
durch  fractionirte  Destination  abgeschieden  (18,  veigl.  auch  19,  20). 

Darttellung.  Das  aus  100  Cbcm.  Umoaen,  100  Cbcno.  midicnder  Salsaime  (OOf) 
und  100  Cbem.  Eisessig  erhaltene  Gemisch  wird  nncli  einstünrligem  Erwärmen  auf  70**  in 
Wasser  g^osMO  und  das  sidi  ausscheidende  Oci  oadi  dem  Trocknen  mit  Kali  im  Vacurnn 

rectificirt 

Das  Monochlond  ist  ein  unter  11  Millini.  Druck  bei  etwa  90  siedendes  Gel, 
welches  ein  spec.  Gew.  von  etwa  0*98 besitzt;  der  Brechungsexponent  «c  be- 
tiägt  1*4789.  Es  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  liefert  beim 
Erhttten  mit  Anilm  Dipenten. 

Hydrochlordipenteanitrosat,  C|oHj,aNO(ONO,),  durch  Schütteln 
eines  gekohlten  Gemisches  von  Dipenlenmonochlorid  und  reinem  Amylnitrit  zu 
tileichen  Molekülen  mit  1  Mol.  OOproc.  Salpetersäure  und  nachherigem  Zusatz 
von  Alkohol  erhalten,  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper  vom  Scbmp.  108 
bis  109%  welcher  sich  mit  Aminbasen  zu  gedilorten  Nitrolaminen  umsetzt  (i8). 

Hydrochlordipentennitrosochlorid,  CigH|yQ*NOD  (i8). 

Darstellung.  Tttgt  man  25  Cbcm.  Eisessig  von  5 — 6{  Salzsäuregehak  in  Idetnen 
Portionen  und  unter  guter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  ein,  welches  aus  5  Cbcm.  Dipentenmono- 
chlorid,  10  Cbcm.  Methylalkohol  und  7-5  Cbcm.  Amylnitrit  bereitet  ist,  so  nimmt  bei  jedem 
ZusaU  die  Flüssigkeit  eine  heilgrUne  Farbe  an,  die  erst  in  blaugrtin  Ubergegangen  sein  rouss, 
ehe  ein  neuer  Sinreusata  erfolgen  darf,  Nach  beendigter  Reaction  fligt  man  xu  der  Masse 
Tonichtig  Ins  rar  beginnenden  Tittbung  Wasser  und  Usst  fortgesetst  unter  guter  Abkühlung 
stehen,  bis  sich  kein  Niederschlag  weiter  mehr  ausscheidet.  Letzterer  wird  abgesaugt  und  sur 
Reinigung  in  Chloroform  gelöst,  liltrirt  und  mit  Methylalkohol  wieder  ausgefällt. 

Das  Hydrochiordipcntennitrosochlorid ,  welches  bei  109"  sthniil/.t,  verhält 
sich  in  Bezug  auf  seine  Umsct/ungslähigkeit  ebenso  wie  das  eben  beschriebene 
Nttrosat. 


aa)  DBvnxs,  Ann.  Cbem.  71,  pag.  35t.  S3)  Oppbmhriu,  Bull.  soc.  chim.  (i86a)  4,  pag.  85. 

24)  Bkrthslot,  Jabresber.  1852,  pag.  623.  25)  FLawitzky,  Journal  der  russischen  chcmisdaen 
Gesellschaft  12,  pag.  57.  26)  Tilükn,  Ber.  1879,  pag.  1131.  27)  Wai.i.ach,  Ann.  Chem.  245, 
pag.  267.  28)  Eckart,  Dissert.,  Breslau  1891.  29)  Montgui^ikk,  Ann.  chim.  phys.  (5)  19, 
pag.  155.  30)  TiLDKN,  Jahicsber.  1878,  pag.  639.  31)  Wallach,  Ann.  Chem.  270,  pag.  171. 
3S)  OmMHBni,  Boll  soc  ehbn.  (i86s)  4,  pag.  86.  33)  Hbix  u.  RrrriB,  Ber.  1884,  pag.  3609. 
34)  WatiAcn,  Ann.  364,  pag.  24.  35)  Thazm,  Ber.  1879,  pag.  1133.  36)  Wallach,  Ann. 

Chem.   230,   pag.  264,    vergl.  Tn.DEN,  Jahresber,    1878,   pag.  638,    Ber.    187V,   pag.  848. 

37)  Fij^wiTZKY,  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft  11,  pag.  133:  Jankkt,  Bull 
soc.  chim.  44,  pag.  107,  siehe  aucii  DKVU.LK,  Ann.  Chem.  71,  pag.  351;  Bkk  riii':i.o  1,  Jahrcslicr. 
i^SS»  P'^*  648;  Rknard,  Jahresber.  1880,  pag.  448.   37  a)  Klawitzky,  Ber.  1879,  pag.  2358. 

38)  MzacK,  Ber.  1893,  pag.  571  Ref.  39)  WioasKS,  Ann.  Chcn.  Pharm.  57,  pag.  347. 
40)  Deville,  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  pag.  348.  41)  TiLDBN,  Jahresber.  1878,  pag.  638. 
43)  Oppkmhkim,  Ber.  187a,  pag.  637. 
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Hydrochlordipentennitrolanilid,  C,oH,  ^Cl-NO-NHCgH,,  (i8). 

Darstellung.  Uebergiesst  man  13  Grm.  Hydrochlordipentcnnitrosat  mit  9  Grm.  Anilin 
and  40  Cbcm.  Alkohol,  su  tritt  nach  kurzem  Erwärmen  eine  starke  Reaction  ein,  wtüueod 
wddicr  alles  NitiOMt  vcncbwindeL  An»  der  Uaren,  hellgelb  gefiirblen  FlOwii^t  idieidet  ridi 
das  mtrolaniUd  in  KiystaUen  aas,  welche  abgepresst  wmI  nach  dem  Fortmsdien  des  anhaAcBdcn 

Anilinsahes  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden. 

Das  Nitrolanilid  bildet  schöne,  bei  135—136"  schmelzende  Krystalle  (aus 
Alkohol),  welche  Krystallalkohol  enthalten  und  denselben  langsam  im  Exsiccator 
verlieren;  durch  Einwirkung  von  alkoboUschem  ^ali  entsteht  eine  cblorfreie 
Substanz. 

Hydrochlordipentennitrol-p-toluidid,  CjoHj^Cl-NO-NHCgH^  CH,, 
wie  die  Anilidverbindung  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schön  ausge- 
bildeten, octaedrischen  Krystallen  ab,  welche  bei  l'6b  schmelzen  und  1  Mol. 
KiyatalUlkohol  enthalten.  Durch  Lösen  in  Benzol  und  Fallen  mit  Petrolidier 
erldüt  man  eine  weisse,  bei  145—146°  schmdsende,  kcystallinische  Masse,  wdche 
die  reine  Verbindung  Ci^H^gN^OQ  vorstellt  (14). 

Verbindungen  des  Hydrodilordipentennitrosats  mit  Methyl-  bexw.  Aediyl- 
alkohol  (14). 

a)  mit  Methylalkohol,  CiiHtiNO,Cl,  Darslellnng  wie  mit  AethylaUcohcl, 
bildet  Prismen  vom  Schmp.  139  ^ 

b)  mit  Aethylalkohol,  Ci,H,}NO|Q,  durch  Erwärmen  von  13  Grm. 
Hydrochlordipentcnnitrosat  mit  6  Grm.  Dimcthylanilin  und  50  Cbcm.  Alkohol 
erhalten,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  prachtvoll  ausgebildeten  KiystaUen  vom 
Schmp.  114—115''. 

Bei  dieser  Reaction  scheint  in  dem  Molekül  des  Hydrochlornitrosats, 
CioHieHCl  NOCONOj),  unter  Austritt  von  1  Mol.  HNO,,  1  Mol.  CH4O  bczw. 
C^HgO  eingetreten  zu  sein. 

Dipentendihydrochlorid,  C,oH|9*2HCl,  wird  durch  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  oder  rauchender  Salzsäure  (21,  22)  bezw.  von  Phosphortri*  oder 
pentachlorid  (23)  auf  Terpinhydrat,  sowie  beim  Gleiten  v<mi  Chlorwasserstoff  in 
ein  Gemisch  von  Terpentindl  und  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig  (34,  t$)  besw.  in 
auf  40—50°  erwArmtes  Oneol  (9)  erhalten;  femer  entsteht  dasselbe  bei  der  Be- 
handlung von  Terpineol  (ss,  s6),  Pinen  (17)^  Limonen  (36,  37)  und  Dipenten 
(i,  17)  mit  SalssAure. 

Darstellung.  Man  leitet  Uber  die  OberflXche  eines  Gemlsdics  von  Limonen  (2  Thie.) 
und  Eisessig  ( I  Thl  )  unter  zeitweiligem  UmschUtteln  einen  SalzsHurestrom  und  behandelt,  sobald 
die  Masse  fest  wird,  das  Kcactionsprodukt  mit  Wasser;  nach  dem  Absaugen  und  Abpressen 
wild  CS  durch  wicderhidles  LOsen  in  Albdiol  and  FUlen  mit  Wasser  gereinigt  (27). 

Das  Dipentendihydrochlorid  bildet  rhombische,  bei  50°  schmelzende  Tafeln, 
welche  in  Alkohol,  Aether,  Qüoroform,  Ugro&i,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in 
Wasser  nicht  lOilich  smd;  es  serfiUlt  bei  der  trocknen  Destillation  sowie  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  Kalilauge  oder  Anilin  in  Dipenten  und  Salzsture 

und  liefert  beim  Rochen  mit  Alkohol  Terpinen,  beim  Stehen  mit  wässrigem 

Weingeist  Terpinhydrat;  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Natrium  bczw.  Natriura- 
äthylat  sind  von  Montgoi.fier  (29)  und  Tilden  (30)  untersucht.  Das  Dipenten- 
dihydrochlorid, welches  unter  10  Millim.  Druck  bei  118 — 120'  siedet  und  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  das  Tri-  bezw.  Teirachlund  übergeht  (Wallach),  giebt 
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bdm  Erwinnen  mit  wenig  Eitenchloridlösung  eine  rosen-,  dann  violetrothe  und 
sidetit  bUuie  FlrbuQg  (Riban)^ 

Dipententricblorid  (31),  CioH^^Cl,,  neben  dem  Tetrachlorid  duich 
Einirirkong  von  trodcnem  Chlor  anf  eine  Lösung  von  Dipenlendihydrochlorid  in 
SehweMkohlenstoS'  unter  Mitwirkung  von  direktem  Sonnenlicht  erhalten,  krystalli- 

airt  aus  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden  Blättchen,  welche  bei  87°  schmelzen 
und  unter  10  Millim.  Druck  bei  145—150°  sieden.  Durch  5—6  stlindiges  Erhitzen 
mit  wasserfreiem  Natriumacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
wird  es  übergcRihrt  in 

Dipentendichlorid,  Cj^Hj^Clj;  schweres  Oel,  welches  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  das  Trichlorid  zurlickverwandelt  wird;  es  giebt  mit  Brom  und 
Nittosylchlorid  die  folgenden  Verbindungen: 

D ipentcncbl orobroinid,  C,QH,(Cl,Br|,  krystallisiit  in  flachen,  durchsichtigen  h'rismcn, 
«ddie  dem  Tctrabioinid  llmUdi  tdwn  und  bd  98"  achndten  (31). 

Dipeatettdlchloridnitrotochlorid,  C,«H,,C1,N0CI,  ist  da  kyyMaUlnisdic»  Palm 
vom  Sehnpi  111^  wdchcs  sidi  mit  Anilia  benr.  Pfperidiii  nmtdst  tu. 

DipentendichloridnitroUnilin«    Cj«H,«Cl,>NO>NCcH,;   fdne.  bd  140—141" 

idiinelxende  Nadeln  (31). 

Dipentcndichloridnitrolpipcridin,  C|,H^,C1|  •NO'NHCjHjg,  bildet  gläntende, 
bd  147*  fdindscDde  Tsfela  (mm  AUtobol)  (31). 

Dipententetrachlorid,  CioH|«a4,  ähnlich  wie  das  Trichlorid  gewonnen, 
scheidet  sich  ans  Essigester  in  schön  amgebildeten,  symmetrischen  Kristallen 
vom  Schmp.  108°  ab  (31). 

Dipentendthydrobromid,  Ci0H|cSH,Br,  durch  Umsetzung  von  Terpin 
mit  Phosphorbromtir  (32)  oder  Bromwasserstoflsäure  (17)  bezw.  beim  Einleiten 
von  Bromwasserstoff  in  Wurmsamenöl  (33),  Dipcnten  und  Limonen  (17)  er- 
halten, bildet  weisse,  scideglänzende ,  bei  C4^  schmelzende  Krystallblätter, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Dichlorid  sehr  ähnlich  sind;  es  zcrlaili  beun 
Eihitsen  iQ|r  sich  oder  beim  Kodien  mit  Wasser  in  IMpeitten  and  Bromwasser- 
stoflbäare  und  erleidet  sogar  bei  längerem  Stehen  mit  Alkohol  Zersetzung;  durch 
Einwiikuag  von  Brom  entsteht 

Dipententribromid,  C|«H||Br|  (34). 

Darstellung.  200  Grm.  Dipentendihydrobromid  in  400  Cbcm.  Kmm^  werden  unter 
beständigem  UnnscbUtteln  und  unter  massiger  Kühlung  (die  Temperatur  mu<;s  aher  so  hoch 
bldben,  dass  «chliesslich  alles  Brotnhydrat  in  Lösung  geht)  mit  34  Cbcm.  Brom  versetzt  und 
•bdaan  bii  tum  Sdiwinden  der  Bromfkrbung  sich  selbst  Uberlassen.  Nachdem  aus  dem  ReacdODS- 
produkte  nach  ZtuMte  von  900  Cbcm.  absolutem  Alkohol  nach  dnOlgigem  Stehen  bd  möglidist 
ntodriiger  Tempcratnr  dn  Tbeil  des  Tribromids  anskiystallisift  ist,  fSUt  man  den  tn  der  Matter- 
lauge  vcTblcibcnden  Rest  mit  Wasser  als  schweres  Oel,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
mit  dem  gleichen  Volumen  Holzgeist  versetzt  wir<l.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bei 
längerem  Verweilen  in  einer  guten  Käitemischung  noch  weitere  Mengen  des  tribromids  ab, 
«ddie  abgesaugt  und  nadi  don  Waidicn  mit  wenig  Alkohol  anf  Thonldlcni  gttrodmel  weiden. 
Ausbeute  ^  vom  Gewicht  des  angewendeten  Dihydrobromids  an  rohem  Tribromid, 

Zur  weiteren  Reinigung  werden  50  Gm.  Tribromid  in  100  Cbcm.  Eisessig  gdiiit  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  ^  ihres  Volumens  an  Methylalkohol  versetzt. 

Das  Tribromid  krj'stallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  schneeweisscn  l^Lutchen, 
welche  bei  110°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entstellt  ein  dem 
Cymol  isomerer,  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  C^qU^^  (Siedep.  183",  spec. 
Gew.  bei  iO*  «wlhSOS»  Brechungsvermögen  bei  derselben  Temperatur  ff£>Bl'49693), 
welcher  sich  mit  Brom  zu  Tetrabromiden,  CgoHi^Br«  (bUUtrige  Krystalle  vom 
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Schmp.  I6^lb&**  «US  Essigester,  wflhrend  sich  in  der  Matterlftuge  ein  bei  108 
bis  104**  schmebsendes  Pulver  findetX  verbindet 

Dipententetrabromid,  Ci^Hi^Br«,  «elches  «mier  durch  Milchen  der 
beiden  optisch  aktiven  Modificationen  (15)  in  derselben  Weise  wie  die 
Limonentetrabromide  (i,  10)  erhalten  wird,  bildet  rhombische,  bei  124—125° 
schmelzende  Krystalle;  es  ist  in  Aether  schwerer  löslich  al«  die  optisch  aktiven 

Componenten. 

Dipentendihydroj odid ,  Ci^Hjß-2HJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphordijodid  (32)  bezw.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (5)  auf  Terpinhydrat, 
sowie  beim  Einleiten  von  Jüdwasserstoflsäure  in  Cineol  (10,  33)  oder  Terpineol 
(5);  es  krystallisirt  aus  Petroläther  entweder  in  rhombischen  Prismen  vom 
Schmp.  77  oder  in  monosyrometrischen  Tiftbi  vom  Schmp.  78— 79**«  Das 
Dihydrojodid,  welches  in  Aelher,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chk»ofonn 
leicht,  in  kalten  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  iMüch  ist,  sertelat  sich  beim 
Attfbewahien  und  cerflUt  beim  Erhitsen  mit  Anilin  oder  alkohoUsdiem  Kali  in 
Dtpenten  und  Jodwasierstofbäure. 

a-  und  p-Dipentennitrosochlorid,  Ci^Hi^NOCI,  entstehen  durch 

Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  zwar  gleich  schmelzenden,  aber  entgegen- 
gesetzt drehenden,  isomeren  Limonenverbindungen,  wie  dies  unten  bei  den  Nttrol- 
aminen  durch  ein  Beispiel  veranschaulicht  ist  (4,  31). 

a-Dipentennitrosochlorid,  bildet  KiystaUe,  weiche  löslicher,  kleiner 

und  weniger  gut  ausgebildet  sind  als  das  angewandte  Ausgangsmaterial.  Diese 
Verbindung,  welche  schon  bei  78°  schmilzt,  erstarrt  wieder,  um  dann  bei  weiterem 

Krhit/en  erst  bei  103—104°  zu  schmelzen. 

ß*Di pentennitrosochlorid,  ist  auch  leicht  löslich. 

Nitrosodipentcn,  inaktives  Carvoxim,  Cn,H,4NüH,  (vergl.  die  ent- 
sprechenden Limonenverbindungen)  wird,  ausser  durch  Mischen  gleicher  Gewichts- 
theilc  von  Rechts-  hezw.  Linksnitrosolimonen,  durch  Erwärmen  von  Dipenten- 
nitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten;  es  scheidet  sich  aus  Aether  in 
Krystallen  vom  Schmp.  92—93°  ab,  welche  von  den  Lösungsmitteln  schwerer  als 
seine  optisch  alctiven  Componenten  aufgenommen  weiden;  es  löst  sich  beim 
Erwärmen  hi  conoentrirter  Natronlauge  und  scheidet  sich  beim  Ericalten  wieder 
aus  (15). 

«•Bensoyldipcntennitroiochlorid,  C, 7H},NO,C1,  tau  den  enttpcechcoden,  optiteh 

aktiven  bomeren  dtuek  IfischcR  gleicher  Gewichtstheile  erhalten,  zeigt  ein  bei  weiton 
geringere»  KrystallisatknuTeniKlgai  und  itt  vid  leichler  lötlicb,  alt  die  akÜTCn  Modificalioiieii. 

Schmp.  90**  (31). 

Dipcntcnnitrosat,  C,i,H,eNO(ONOj),  durch  Versetzen  eines  abgekühlten 
(ieniisches  von  Ciini.  Dipenten,  4  (irni.  Aniylnilrit  und  *2  Cbcin.  Eisessig  mit 
3  5  Grm.  Salpetersäure  vom  spcc.  Gew.  1396  unter  kräftigem  Umscluiiteln  er- 
halten, krystallisirt  in  rautenförmigen  Blättchen,  welche  bei  84°  unter  Zersetzung 
schmdzen  (18). 

Die  sogenannten  oc-  und  fi-Dipentennitrolamine,  welche  auch  durch  Einwirkung 
von  a-DIpentennitrosochlorid  auf  Piperidin,  Anilin,  Benzflamin  etc  erhalten 
werden  können,  bilden  sich  beim  Misclien  gleicher  Gewichismengen  der  gleidi- 
schmelzenden,  aber  entgegtmgesetzt  drehenden,  isomeren  Limonenverbindungen, 
wie  dies  das  folgende  Beispiel  veranschaulichen  soll  (4,  31). 
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gMt  mit  NitroqrkUmM 


a-Rechtslimonen- 
nitrosochlorid 

mit  AnfliD 


^Rechtslimonen- 
nitroMchlorid 

mit  Anflin 


[a]0«—  106* 
giebt  nil  MämfkliloiM 


a-LinkslimoDcn- 
nitrosochlorid 
[a]p=  —  SU** 
mit  Anflin 


ß-LinksIimonen- 
nitrofiochlohd 

mit  Aattin 


a-Nitrol-         „   ^NO         \  ß-NitroI- 
•nUin,    ^^»•"»•\NHC,hJ  anilin 

Schmp.  113**  Schmp.  198" 

Wo-H-lOa*  («]/,— 89'' 

Omch  Mitfhtn 


0«; 


(Ch.  S76J 

a-Nitrol-         „    ^NO        \  ß-Nitrel- 
anilin,    V^""*«\NHC.H  J  anilin 

Schmp.  118**  Schmp.  158** 

[«]o«-108*'  («]£»- +87* 


Schmp.  186' 


0**;  Schmp.  149**. 

Ans  dieaer  Ueberncbt  eigiebt  sich»  dan  jede  Nitrolaminbaae  huiefhalb  der 
limoneih  beiw.  Dipentengrappe  in  lechs  iMMiieien  Modificationen  existiren  kann. 

«>Dipentennitrolpiperidin,  CioHieNO  CjH^oN.  bildet  sehr  kleine, 
monosymmetrische  Krystalle.  welche  bei  154"  ichmelsen  und  von  den  Lönmgs* 
mitteln  nur  schwer  aufgenommen  werden. 

ß-Dipentennitrolpiperidin,  C, qH jeNO^C^Ui^N,  ist  merklich  löslicher 
als  die  a« Verbindung  und  schmilzt  bei  152 

«•Dipentennitrolanilin.  CioHieNO  NHCcH^,  schmilsfc  bei  125—136°. 

«•Nltrosodtpcntennitrolaniliat  CjoH,,  NO  N (NO)C,H,.  bildet  bei  147*  aMer 
Zersetzung  schmdundt  Ktyitalle,  <fie  «ich  durch  §diwererc  LOsUchkcit  wüä  grOMoe  KiTStaUin» 
tiamfähigkeit  vor  den  akttven  Coroponenten  auszeichnen. 

ß-Dipentennitrolanilin,  CioHicNO  NHCgHs ,  bildet  etwas  verfilzte, 
schlecht  charakterisirte  Krystallchen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  von  den 
aktiven  Componenten  nicht  sehr  erhebhch  abweichen  und  bei  149"  schmelzen. 

ß-Nitrotodipcntennitrolanilia,  C|«H,«NO  •  N(NO)CsH^,  «tlehee  scttf  leicht 
Iflellcli  iit,  «etgt  mur  geringet  KiyrtellieatioDMeimageii  und  ecliDiIIit  bei  189*. 

ß-HfdrochlordipcntcnnitroUnilin.  CioH,,HCl-NO  NHCcHj,  schmilzt  bei  90". 

a-Dipentennitrolbenzylamin,  CioH,cNO •NHC, ,  scheidet  sich  im 
Gegensatz  zu  seinen  Componenten  in  prachtvoll  ausgebildeten,  monosymmetrischen 
Krystallen  ab,  welche  bei  109 — 110°  schmelzen;  es  zeigt  in  Bezug  auf  die  Salz- 
bildung ganz  ähnliche  Eigenschaften,  wie  seine  optisch  aktiven  Modificationen. 

Hydrochlordipentennitrolanilin,  C|oH|,ClNO-NHC(H(,  welches 
anch  ^  Nebenprodukt  bet  der  DarBtellimg  der  aktiven  Hydrochloilimonenmtfolp 
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aniline  erhateen  wird,  entsteht  ayntbetisch  durch  MiKhen  gleicher  Gewichtstheile 
Rechta>  und  Linkalimonenhydrodilornitrolanilm  m  alkohofischer  Lötung;  es  bfldet 

etwas  gelbliche,  schön  ausgebildete,  glänzende  Krystalle,  welche  bei  etwa  140° 
schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sind;  sie  enthalten  Krystallalkohol 
und  verwittern  nach  einiger  Zeit.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
entstehen  zwei  Basen,  welche  dem  a-  und  ^Nitrolanilin  der  Dipeoteoreihe  sehr 

ähnlich  sind  (31). 

Hydrochlordipentennitrolbenzylamin,  CK^Hj^ClNO-NH-CgH^CH,, 
wie  die  entsprechende  Anilinverbrndung  erhalten,  bildet  Krystalle,  welche  bei 
150°  schmelsen  und  von  allen  Lösungsmitteln  schwer  au^enommen  werden  (31). 

Terpenhydrat,  Terpineol,  Terpilenol,  CioHifOH»  (veigl.  die  em- 
spiechende  Verbindung  der  Limonenreihe),  wird  ans  dem  Dipenlendichlorid  (35) 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  besser  aus  Terpinhydrat  (85  Gnn.)  durch  viertel- 
stündiges Kochen  mit  Phosphorsäure  (50  Cbcm.  vom  spec.  Gew.  ri2)  (36)  er- 
halten; beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Essigsäure  entsteht 
»war  auch  '1  erpincol,  welches  aber  gleich  weiteren  Umwandlungen  unterliegt. 

Das  Terpenhydrat  ist  ein  sehr  dickes,  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtiges 
Oel,  welches  bei  218'  siedet  und  bei  20**  das  spec.  Gew.  0-9357  besitzt.  Der 
Brechungsexponent  «c  ist  bei  80°  ■=  1*48084.  Es  ist  ein  einatomiger,  ungesättigter 
ASkohtAf  welcher  durch  Wasserabspaltw^  in  isomeieTerpene  (Dipenten,  Terpinen, 
Teipinolen)  Qbergeht  und  nach  mehrstOndigem  Kochen  mit  Fhosphoisäure  von 
q>ec.  Gew.  1-13  Cineol  liefert. 

Das  Terpineol  und  das  Terpin  sind  deshalb  zu  den  Dipentenderivaten  zu 
zählen,  weil  sie  als  die,  dem  Dipentenmono-  und  dichlorid,  entsprechenden 
Alkohole  aufzuüsssen  sind.  .C(0H) 


,  ans  Terpinhydrat  durch 


CH, 

Terpin,  C|»Hi,(OH),, 

CH, 

CH,.C(OH) 

Stehen  neben  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  auf  120°  erhalten,  schmilzt  bei 

102 — 105°  und  siedet  bei  258°  (corr.);  es  zieht  sehr  begierig  Wasser  an  und  geht 
wieder  in  das  Hydrat  über,  (vergl.  auch  Terpinhydrat.)  Durch  Einwirkung  von 
Brom  bei  50°  entsteht  ein  Gemenge  der  Bromide,  CjoHjgBr,  und  CjoHj^Br,, 
welch  letzteres  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  in  Terephtalsäure 
übergeht  (42). 

Terpinhydrat,  C|o Hig(OH),  +  H,0,  entsteht,  wenn  man  längere  Zeit 
Terpentinöl  mit  Wasser,  Dipentenhydrochlorid  mit  wissrigem  Alkohol  (37)^  Ter> 
pineol  mit  sehr  verdünnter  Salssaure  in  BerOhrung  Usst;  dieselbe  Verbindung 

bildet  sich  bei  längerem  Stehen  von  Eucalyptusöl  (38),  Cineol  (38)  oder  besser 
von  Terpentinöl  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Alkohol  (s.  unten) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

DarKtellung.  a)  Man  Uberlässt  ein  Geroisch  aus  8  Thln.  Terpentinöl,  2  Thln.  Salpeter- 
Slnrc  vom  spec  Gew.  1*25—1*30  und  1  Tbl.  SOproc.  Alkohol,  anfangs  unter  httufigem  Um- 
•diBtldii,  lii^ctc  Zeit  sich  selbst  (39). 

b)  Mftn  iSsst  auf  4  Liter  Terpentinöl  ein  Gemisch  von  3  Uter  g&ptoc.  vnd  1  TU.  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  während  1  — !  ^  Monat  einwirken  (40). 

c)  Man  verseilt  2J  Vol.  Terpentinöl  mit  ]  Vol.  Methylalkohpl  und  1  Vol.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*4  und  gicsst  nach  2  tägigem  Stehen  den  Kolbentnhalt  in  eine  flache  Schale  und 
ftgt  all*  swei  T»gt  tu  dem  Reaetionsprodnkt  kleiiie  Ifengcn  von  Holzgeist  (4t). 
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Du  auf  die  eine  oder  «ndeie  Weise  erhaltene  Teipinhydral  wM  iharch  KrystalliMtiiOO 
ans  Alkohol  gcfcinlgt 

Dm  TeipinbydimC  bildet  grosse,  nonoUiiie  Slnlen,  welche  unter  Wasser- 
verlust bei  116—117"  schmelzen  und  dabei  In  Terpin  (s.  dieses)  übergehen;  es 
löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  und  in  22  Thin.  kochendem  Wasser  bezw.  in  etwa 
7  Thln.  85  proc.  Alkohol  von  \0°.  Das  Terpinhydrat,  welches  von  Ligroin  nicht 
aufgenommen  wird,  liefert  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schweleisäiire  (1  Vol. 
HjSO^  und  7  Vol.  HjO)  Terpinen,  mit  einer  concentrirteren  Säure  (1  Vol. 
HiSO^  und  2  Vol.  H^O)  ausserdem  Terpinolen  und  l'erpineol  (Terpenhydrat); 
beim  Kochen  mit  verdOnnter  Fho^horsäure  oder  Eisessig  besw.  bei  halbstOndigem 
Erhitwp  mit  sanrem  scbwefelsaarem  Kalium  entsteht  wesentlich  Terpineol, 
welches  aber  bei  längerer  Einwirkung  des  zuletzt  genannten  Reagenzes  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Dipenten  flbeigeht  Das  Terpinhydrat  liefert  beim 
Behandeln  mit  gasförmiger  Salzsäure  oder  Phosphorpentachlorid,  mit  Bromwasser- 
stoffsäure  oder  Phosphorbromür,  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  PhosphOfdijodid 
die  entsprechenden  Dipentendihydrohalogenverbindungen. 


genannt,  ist  bereits  bei  den  Camphern  abgehandelt,  vergl.  Bd.  2,  pag.  455.  Nach 
den  neueren  Untersuchungen  ist  es  als  eine  anhydridartige  Verbindung  des 
Teipms  anfrafassen  (vergl.  Ber.  1891,  pag.  1569;  daselbst  finden  sich  audi  die 
neneien  lAtieiatnrangaben}. 

Sylvestren*),  findet  sich  im  schwedischen  (i,  2,  3)  und  msaischen  (4) 
Teipeiitniin  und  wird  ans  dem  Dibydrochlorid  (s.  dieses)  durdi  Befaaadlnag  mit 
Anilin  (i»  s)  oder  mit  geschmolzenem  Natiiumaoeiat  in  eisessigsanMr  Lösung  (3) 
rein  abgeschieden. 

Darstellung,  a)  Werden  20  Grm.  SyU'cstrendihydrochlorid  mit  30  Cbcm.  Anilin  am 
RUckflusskUhlcr  erwärmt,  so  tritt,  wenn  die  Temperatur  den  Kochpunkt  des  Anilins  fast  erreicht 
hat,  eine  heftige  Reaction  eio  uod  die  vorher  homogene  Flüssigkeit  sondert  sich  in  xwei  Schichten. 
MsA  knitm  Kochtn  wiid  das  nodi  flbascliattig«  Anilin  an  SabdUn*  gdxmdon  «ad  das  fid« 
gomdcac  Topea  mit  Wasseidampf  Obergeirieben  (i,  3). 

b)  Das  Sylvestrendihydrochlorid  wird  durch  halbstündiges  Kochen  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge  geschmolrenen  Natriumacetats  in  eiscsstg?aurcr  Lösung  (die  doppelte  Gewichtsmenge) 
zerlegt  und  das  abgeschiedene  Terpen  mit  Wasserdampf  übergetrieben.  Zur  Reinigung  wird 
das  DcMiDaft  mit  oonceotiiiter  Kalikoge  enrlmt  tmd  aaa  der  aWtaliadiwi  Lösung  nodimak  adt 
Wa  m  idawipf  tUicigctoicbwi« 

Das  nach  den  beiden  Darstellungsrerfüucn  abgeschiedene  Terpen  wird  durch  KiarlniMn 
nit  festem  Kali  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destillation  weiter  gereinigt  (4). 

Das  Sylvesiren  ist  eine  bei  176—177°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
sehr  angenehmen,  dtronenähnlichen ,  am  meisten  an  Bergamoltöl  erinnernden 


*)  1)  Arrsanao,  Bar.  1877,  pag.  laos.  s)  Wauaco,  Aan.  Cbtm.  230,  pag.  240;  B«r. 
1M5,  Ret,  pag.  618.   3)  VfAUMX,  Abb.  Oicbi.  «39^  pag.  34;  Bar.  1887,  Ret.  pag.  384. 

4)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  245;  Ber.  1885,  Ref.,  pag.  618;  vaij^  auch  TttJ»!, 
Joum.  of  Chem.  Soc.  187.S,  pag.  80;  Jahresber.  1878,  pag.  389.  5)  VVai  ijvch,  Ann.  Chem.  245, 
pag.  198  u.  272;  Ber.  1888,  Ref.,  pag.  623;  vergl.  auch  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  153;  Gladstomk, 
Jonm.  Chem.  Soc  17,  pag.  1.   6)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  149. 


auch  Eucalyptol,  Cajeputol 
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Geruch  besitzt  (2)  und  bei  16^  das  sper.  Gew.  0*8510  0*8612  (i)  bei  SO^ 
0-848  (6)  bat;  das  optische  Drehungsvermögen  ist  fQr  [a]^  «■  19*5"  (x), 
+  66'8S**  (6),  der  Brechungsexponent  nc  betrügt  bei  18"  1*47468  (5).  Durch 
Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  und  JodwaBserstoÄäure  entsteht  die  entsprechende 
I>ihydrohalogenverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  ein  Tetra- 
bromid.  Das  Sylvestren  ist  eines  der  stabilsten  Terpene,  da  es  weder  beim  Er- 
hitzen in  Einschmelzröhren  auf  etwa  250°  noch  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  in  ein  Isomeres  (ibergeht,  sondern  unter  diesen  Bedingungen  nur 
eine  theilweise  Polymerisation  bezw.  Verharzung  erleidet  (3).  Das  reine  Terpcn 
giebt  in  einer  Essigsäureanhydridlösung  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefel» 
slure  oder  rauchender  Salpetersäure  eine  prachtvolle,  intensiv  blaue  Färbung  (3). 

Sylvestrendihydrochlorid,  CjoH^fSHO,  wird  durch  Sättigen  der 
Fraktion  17S— 174"  bezw.  174—178",  je  nachdem  russisches  oder  schwedisches 
Terpentinöl  als  Ausgang^aterial  vorli^  mit  Salzsänregas  bei  Winterkälte  er> 
halten  (1,  2,  3). 

Darstellung.  Man  verdünnt  die  bezeichneten  Fractionen  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether  und  leitet  trockenes  Salzsäuregas  bis  tax  Sättigung  ein;  nach  ein  oder  zwei  Tagen  wird 
der  Aether  abdeHüfirt  und  der  Rflrtumd  in  flaehen  Sdialen  kilt  stehen  gelaaten.  Die  sich 
nadt  einiger  Zeit  ■asscfaeideaden  KiyttaUe  werden  durch  Abeangen  «nf  Tellern  von  ongebcumtem 
Poncdlaa  und  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  dem  anhaftenden  Oel  befreit  und  dann  in 
dem  gleichem  Gewicht  mässig  erwärmten  Alkohols  gelöst ;  das  auskrystallisirte  Chlorid  wird  vor 
der  Saugpumpe  von  der  Mutterlauge  befreit  und  aus  Aether  so  lange  durch  fractionirte 
Kiystallisation  gereinigt,  bis  der  Schmelzpunkt  bei  72°  liegt.  In  der  gleichen  Weise  lassen 
ridi  an  den  alkoboHidien  Hnttedaugen  ncne  Mengen  SylvabcndihTdiDdilorid  gewinnen  (3). 

Das  Sylvestiendibydrochlorid  kr]rstallisirt  ans  Aether  oder  Ligroln  in  langen, 
meist  sehr  dflnnen,  harten,  monoklmen  Tafeln,  welche  bei  W  schmelzen  und 
in  ChloroformlOsaiig  eme  starke  Rechtsdrehung  ([a]/»«  + 18*99)  zeigen;  es  ist 

in  Alkohol  leicht  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
&sr  vollständig  in  C^oH,^  und  C,oH,fH|0.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder 
beim  Kochen  mit  geschmolzenem  Natritmiacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  wird  es 
in  Sylvestren  über^efiihrt  (i,  2,  3). 

Sy Ivestrendiliydobromid,  C|oH,ß'2HBr,  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  des  Terpens  in  Eisessig  mit  einer  entsprechenden  Lösung  von  Brom- 
wasBcrstoffsäuie  vermischt  und  die  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  giesst;  es  ist  in 
allen  seinen  Eigenschaften  dem  Dihydrochlorid  ttberaus  ähnlich  und  von  diesem 
nicht  gut  zu  unterscheiden.  Scbmp.  7S^.  Das  spedfische  Drehungsvermflgen 
beträgt  tttr  [«]/»+  n'SS". 

Sylvestrendibydrojodid,  CioHig-2HS,  wird  wie  das  Dihydrobromid 
erhalten;  zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser  bezw. 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  nach  vollstfindigem  Trocknen  aus 
l'etroläthcr  unikrystallisirt;  weisse,  bei  76 — 77^  schmelzende  Plättchen,  welche 
sich  beim  Uebcrhitzen  oder  bei  längerem  Liegen  an  der  Luti  unter  Braunfärbung 
vollständig  zersetzen  (3). 

Sylvestrentetrabromid,  CioHicBr4,  entsieht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Sylvestren  (3). 

Darstellung.    Man  Iftsst  tu  der  gut  gdiQhlten  Lösung  des  Teipcnt  ni  Eiseisig  Bmni 

bis  zur  Gelbfärbung  tropfen  und  versetzt  das  Reactionsprodukt  bis  zur  beginnenden  Trflbung 
mit  Wasser.  Die  sich  nach  einiger  Zeil  ausscheidende  krystallinische  Masse  wird  durch  mehr- 
fache Krystalüsation  aus  heissem  £ssigestcr  und  aus  AcUier  gereinigt  (3). 

Das  Sylvestrentetrabromid  bildet  monokline  Tafeln,  welche  bei  ISA-^ISS** 
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schmelzen  und  in  Chloroformlösung  eine  starke  Recbtsdrebung  des  polarisirten 
Lichtes  ([a]/?  ==  -+-  73-74'')  (6)  zeigen. 

Sylvestrennitrosochlorid,  C,oH,,-NOCl,  wird  durch  langsames  Ein- 
tragen von  4—5  Cbcm.  rauchender  Salzsäure  in  ein  gut  gekohltes  Gemenge  von 
4  Cbcm.  Sjrlvestren  und  6  Cbon.  Amylnitrit  unter  bestilndigem  UmachOttehi  er- 
halten; das  sich  als  schweres  Oel  abscheidende  Reactionsprodukt  erstarrt  auf 
Zusats  von  etwas  Aethylalkohol  und  unter  bestandigem  Uroschfltteln  zu  einer 
kristallinischen  Masse,  welche  durch  Auflösen  in  wenig  Chloroform  und  Wieden 
ausfällen  mit  Methylalkohol  gereinigt  wird.    Schmp.  106—107°. 

Das  Sylvestrennitrosochlorid,  dessen  Lösungen  stark  rechtsdrehend  sind,  giebt 
beim  Erwärmen  mit  Piperidin  ein  Nitrolamin;  klebrige,  harzige  Masse  (5). 

Syl vestrennitrolbenzylamin,  CjoHig-NO-NHC^Hj,  durch  Erwärmen 
von  Sylvestrennitrosochlorid  mit  Bcnzylamin  in  alkoholischer  lx>sung  erhalten, 
kiTStattimrt  aus  verdttnntem  Methylalkohol  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Prismen, 
welche  bei  71—73"  schmelzen  und  von  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  auf> 
genommen  werden;  das  spedfische  Drehungsvermögen  beträgt  Air  [«]/>H-  189r6  (6). 

Das  Chlorhydrat,  C,on,6  NO*NH*CrHyHa.  wird  durch  EiaMlca  von  Salzsäure^^as 
in  die  ätherische  Lttnmg  der  Base  eriwlleii.  Da*  tpecifiiche  Drchnngsvemügeo  helriigt  &a 

Terpinen*  ,  über  dessen  Constitution  Ansichten  von  Bruhi,  (i)  und 
Wallach  (2)  vorliegen,  findet  sich  natürlich  im  Cardamonenöl  (3,  4)  und  ist  als 
Urowandlungsprodukt  verschiedener  Terj)ene  und  Terpenderivate  von  besonderer 
Bedeatung.  So  entsteht  es  aus  Pinen  (Terpentinöl)  (5),  Dipenten  (6)  und 
Phellandien  (4)  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  und  auf  dieselbe  Weise 
ans  Terpinhydrat  (7),  Terpineol  (8),  Oneol  (9)  und  Bihydrocarveol  (s)  sowie 
durch  Erhitzen  von  Bihydrocarvylaminchlorhydrat  Uber  seben  Schmelzpunkt  (2). 
Das  Terpinen  ist  ein  Bestaadtheil  des  Produktes,  welches  AuiSTRONG  (10)  und 
Tilden  früher  Terpilen  genannt  haben  (15). 

Darstellung.  I.  Zu  2  Liter  Terpentinöl  werden  70  Cbcm.  conccntrirte  Schwefelsäure 
in  Portionen  von  etwa  5  Cbcm.  unter  starkem  DurciischUtteln  zugesetzt,  wobei  darauf  zu  achten 
bt,  dass  die  Temperatur  nicht  viel  hftber  ab  Haadwinne  steigen  darf.  Da*  ReactionqHodnkl, 
wdite  «ia  bit  swd  Tage  stehen  bleibt,  wird  «Hbfcnd  dieser  Zeit  wiedoholt  dmdigeacMttdt 
und  darauf  mit  Soda  und  Natronlauge  neutralisirt.  Das  entstandene  Terpinen  wird  durch 
Wasserdampf  übergetrieben  und  in  der  Ubliclicn  Weise  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  (5). 

2>  Kin  besonders  reines  Teipinen  wird  durch  Kochen  von  Bihydrocarveol  mit  verdünnter 
Sckwcfidalme  crhalleii  (s). 

Das  Terpinen  ist  eine  bei  178—180**  siedende  FlOssigkeit,  welche  sich  im 
Geruch  nicht  vom  Cymol  imtertcheiden  Usst  und  das  spec  Gew.  0*847  besitst'; 
es  ist  optisch  inaktiv  und  verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren ;  der  Brechungs- 
exponent nc  beträgt  1 '48458.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  Brom 
sowie  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  flüssige  Verbindungen  eingeht, 

*)  i)  BaXtaL,  Ber.  1888,  pag.  175.  s)  Waixacb,  Ber.  1891,  pag.  3984.  3)  Wsant, 
Ann.  Chan.  338,  pag.  107.    4)  WALLACH,  Ann.  Chem.  239,  pag.  33.    5)  Waixach,  Ann. 

Clicm.'  227,  pag.  283;  Ann.  Chem.  230,  pag.  262;  Ann.  Chem.  239,  pag.  35.  6)  Wali>ach, 
Ann.  Chem.  239,  pag.  15.  7)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  44.  8)  Wallach,  Ann. 
Chem.  230,  pag.  254  u.  266.  9)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  22.  10)  Armstrong  u.  Tilukn, 
Ber.  1879,  pag.  1752;  vetgL  Wallach,  Ann.  Chen.  239,  pag.  34,  Amnerk.  11)  Wallach, 
Abb.  dum,  139,  p«g.  35.  la)  Wallach,  Ann.  Ombi.  «45,  pag.  874.  13)  Wallach,  Atm. 
Chem.  241,  pag.  315.  14^  WallACR,  Ann.  Chem.  252,  pag.  133.  15)  Boochardt  u.  Vory^ 
Ann.  de  cbim.  et  pbys.  1889,  pag.  S51,  veigL  dazu  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  133,  Aomcrl^ 


Digitized  by  Google 


5>o  HtudvMnbadi  der  Chflnie. 

verharzt  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure,  ohne 
dabei  in  eine  isomere  Modification  überzugehen  (2). 
Terpinennitrosit,  CioH^tNONO,. 

Darstellung.  In  cm  Gcmiich  von  850  Gm.  Terpinen  (Fraction  170— 190°)>  100  Gtm. 
EiMnig  und  440  Gm.  Waner  wird  unter  bcttiDdigeni  Umiditttteb  eine  conccntrirte,  wlanffe 
LttMog  von  125  Gim.  Natriumnitrit,  in  10  Ueiaen  Poitioocn  eii^ctragen,  daai  diese  Opcratioa 

in  VBgcnUir  2  Stunden  m  p^ndc  geführt  ist  Nach  2  Tagen  werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
abfihrirt  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  bczw.  mit  kaltem  Alkohol  durch  Abpressen  auf 
Thontellem  von  dem  anhaftenden  Uel  möglichst  vollständig  befreit  Zur  weiteren  Reinigung 
wild  dtt  Nitrit  in  Eiaeisig  gelöst  und  darans  dnicli  Waner  wieder  «n^gefidlt  niid  ■chlieaaBch 
an*  hdMen  Alkoliol  unkryatallisirt  (11). 

Das  TerfMnenohrowt  Inldet  scbneewcisse,  oMmokluie  KiystaUe  (ans  Alkohol) 
vom  Scbmp.  155^  wdche  in  Alkohol,  Aether,  Essigester,  namentÜch  beim  Er> 
wärmen  sehr  leicht,  in  Petroleumäther  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind; 
es  wird  von  concentrirten  Säuren  leicht  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden;  erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirten 
Lösungen  der  Alkalien  sowie  bei  starkcrem  Krwärmen  mit  concentrirter  Schwetel- 
säure  tritt  Zersetzung  ein;  in  dieser  grossen  Beständigkeit  gegen  das  letztgenannte 
Reagenz  ist  auch  wohl  der  Gnmd  zu  suchen,  weshalb  die  Nitrosoreaction  mit 
Schwefelsäure  und  Phenol  ausbleibt  Das  Nitrosit,  dessen  Lösungen  durch  Brom 
nicht  entfiirbt  werden,  ist  optisch  inaktiv;  durch  Reduction  mit  ZianddorOr  und 
Saliiäare  in  alkoholischer  Lösung  entsieht  neben  viel  Ammoniak  eine  mit  Wasser- 
dampf  flüchtige  Base  von  naphtylaminartigem  Geruch,  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak,  Aminbasen  und  Piperidin  entstehen  unter  Abscheid ung  von  salpetriger 
Säure  Nitrolamine,  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  Terpinen- 
benzoylisonitrit  (11,  12). 

Terpinenbenzoylisonitrit,  CiyHtoN^O«,  C|«H|  «CI^q^q'^^^^S  wird 

erhalten,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  des  Nitrosits  (20  Gnn.  in  300  Cbcm. 
ganz  trocknem  Aether)  mit  Benzoylchlorid  (20  Grm.)  mehrere  Tage  lang  in  einem 
geschlossenen  Geßlsse  stehen  und  darauf  das  Lösungsmittel  verdunsten  lässt; 
farblose  Tafeki  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  77—78°  (12). 

Terpinennitrolamin,  Ci^HnNiO,  C,oH|g^^^  ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Terpinennitrosit  (13). 

Dar  stell  nng.  Eine  heiHe,  alkoboHsdie  NitroeidQmwg  (5  Grm.  Nitrosit  in  M  Omb. 
Aftohol)  wfard  lait  Ammoniakflassigkeit  (ungefUir  20  Cbcm.)  vom  spec.  Gew.  0-91  vernetzt  nad 
nach  ganz  knrzem  Erwürmen  in  ein  flaches  Gcfiin  gegossen.  Die  sich  ausscheidende  Baae 
wird  aus  heissem  Wasser  umkrystalltsirt. 

Das  Terpinennitrolamin  bildet  bei  116—118°  schmelzende  Nadeb,  welche 
in  Alkohol,  Aether,  heissem  Wasser  und  Natronlauge  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  C|«Hi,M,0-HCl.  ns  der  Hfaerischen  VSmag  der  Bsse  durch  Eb- 
kften  ven  SebsIncfM  ethallm.  ist  ehie  kiystdUniadie,  b  Waaer  Idcht  löslidie  VerMndmig. 

Terpinennitrolmethylamin,  C,,H,oN|0,  C|QH,eCi^^^ .  q^^,  irird 

durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Terpinennitrosit  erhalten  (13). 
Damdhaif  den  TerpinennkrolBMflqdsaitBt  «od  UmKdMr  Derivate. 
Eine  alkoholische,  am  RacMiwdrtlhler  eiwSiaile  TefpiacndlioaidBiinig  (1  TU.  Tetpiaen- 

nitrosit  auf  4  Thle.  Alkohol)  versetzt  man  mit  2  MoL  der  betreffenden  Base  in  trockenem  Ztt- 
stande  oder,  wo  das  nicht  angeht,  in  einer  möglichst  concentrirten  (mindestens  38  proc.)  Lösung, 
wartet  die  meist  sogleich  eintretende  Reaction  ab  and  kocht  dann  noch  einmal  auf.   Beim  Ein- 
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giessen  des  Reactionsprndukteü  in  Wasser  scheidet  sich  das  Nitrolamin  als  eine  runÄchst  harzige, 
mit  der  Zeit  hart  werdende  Masse  ab,  weldie  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  in  Lösung 
gegangenen  MHvodt  tWIg  hduS»  «M.  Die  so  gereinigte  Bäte  whd  in  Sdail««  •a%MMmuMB 
und  nach  dem  Abfiltziren  nm  ungdUft  bkibeaden«  honigeo  Bestmdüieflen  durch  ZomIz  von 
Ammoniak  wieder  ahfodiieden ,-  nadi  äbcmtHgem  WntdiCB  nh  Waiacr  erfolgt  die  Maduttähmg 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol. 

Das  Terpinennitrolamin  kiystalUnrt  in  ausf^seichnet  ausgebildeten  Prismen 

vom  Schmp,  141". 

Das  Cblorbydrat,  C}}HypN,0>HCl,  wird  durch  Einleiten  von  äaU&äuregas  in  die 
XAcrifdie  Lörang  der  Bsie  Ä  1nfH>estlndiger,  krystalfiaisdker  Niedendihg  ertuHen. 

Terpinennitroldimethylamin,  Ci,Hj,N,0,  CioHjeCj^^CH  )  ' 
in  Alkohol  schwer,  in  Chloroform  leichter  löslich  ist,  wird  weniger  leicht  in  gut 
ausgebildeten  KrystaUindividuen  erhalten,  als  seine  Homologen.   Schmp.  160  bis 
161"  (13). 

Terpinennitroläthylamin,  Ci^H^fN^O,  ^io^k-CnHC  '  ^^^^^^^ 
durch  Einwirkung  wassrigcr  Acthylaminlösung  auf  Terpinennitrosit  erhalten  wird, 
(Darstellung  vcrgl.  Terpinennitrolmethylamin)  schmilzt  bei  130 — 131**.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  unlöslich,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  leichter  löslich  in  warmer, 
verdünnter  Natronlauge,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether  und 
in  Chloroform  (13). 

Dm  Cblorbydrai,  Cj,H,,N,0>Ha,  durch  Eisleiten  von  SaUsäuregas  in  die  IvodMoe 
Übcrifclie  LOmmg  der  Base  erhalten,  bildet  ein  scbnecweiaaes,  krystalKnisches,  luftbestlndiges 
Pulver,  welches  ia  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicbt  lösücb  ist. 

Die  Nitrosoverbindung,  durch  Zusatz  von  Natriumnitrit  und  Essigslure  zu  der  nicht 
zu  verdünnten  Lösunp  des  Nitroläthylamins  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
verAUten  Nadeln,  welche  bei  132—^133°  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind; 
CS  wird  TOS  warmer  Natronlauge  aufgenommen  und  aus  dieser  Lfitung  durch  Zusats  von  Sloren 
wieder  auigefiült  (13). 

Terpinennitroldiilthylamin,  Cj^Hj^NjO,  C,oH,«C;^^^Q^pj^^  ,  Dar- 

sidlung  vergl.  Terpinennitrolmethylamin;  gut  ausgebildete  Krystalle  vom  Schmelz« 
ponkt  117-118'»  (13). 

Das  Cblorbydrat  sdieidet  sidi  beim  EiDldten  von  Sdsslaregas  in  die  tdicrisd»  LOsnig 
der  Baee  ab  Od  ans. 

T  erpiaennikrolamylamiiitIPi  «H,,N,0,  Ci  «Hj  «C^^.^^^U^  ^»(Dantdhing 

veigl.  TeipinennitroliDethylaoiin),  ist  eine  ausgesekfanet  kiyvteUkinnde  Ver* 
biadimg  vom  Schmp.  118— 119%  welche  sowohl  m  Alkohol  als  auch  hi  Aether 
fcbwerar  kitlich  ist,  als  die  anderen  Homologen  (13). 

Das  Chlorhydrat,  CjgHagNiO'HCl,  wie  bei  den  aaderea  HoaMdofen  eiiiallen,  ist  eine 

kiystallinische  Verbindung. 

Terpinennitrolpiperidin,  C|,H,«N,0,  Ci«H,«^q^||^^, (Darstellung 

veigl.  Terpinennitrolmediylattin),  bildet  schöne,  bei  158— 1 54'  scfamehcende 
Krystalle,  welche  in  Alkalien  völlig  unlöslich  sind  (13). 

Das  Chlorhydrat,  welches  wie  alle  Salze  des  Terpinennitrolpiperidins  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Saksäoregas  in  die  ätherische  Lösoog  de» 
Piperidis  als  Oel  ab. 

Terpinennitrolbenzylamin,  C,7  H,,N,0,  C,oH,  jC^^^g  ^  qjj^q^U  , 
wird  durch  Einwirkung  von  Benzylamin  auf  Terpinennitrosit  erhalten  (14). 
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DarstellVBg.  Erwännt  man  5  Gm.  Terpioennitrosit,  5*5  Gnu.  Beusylunin  und  10  Gnu. 
Alkohol,  10  «QMdil  iMdt  cbcMM  KcMtian  ciw  kki«  LOotdc,  «m  d«  Wanet  dk  ntM 
Bue,  mit  einem  rOAHchen  Han  venuueinigt,  ftUt  Nach  dem  Waschen  mit  Waaaer  wird  dieser 

Niederschlag  in  Eisessig  gelöst  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  von  dem  sich  nach  einiger 
Zeit  ausscheidenden  Harre  .ihfiltrirt.  Die  dorch  Ammonialt  Wieder  auifefiUlte  Basc  wird  daidt 
Krystallisation  auB  Alkohol  rein  erhalten. 

Das  Terpinennitrolbenzylamin  bildet  weisse,  stark  atlasglänzende  Blättchen, 
welche  bei  137°  schmelzen  und  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  durch  Efaileiten  von  Salxaluregas  in  die  Löraof  der  Base  in  ge- 
wöhnlichem Aether  erhalten,  ist  eine  kxyslalliniache,  in  Wasser  leidit  lötBche,  aber  nidit  «er- 
AieMUche  Verbindung. 

Terpinolen,*)  welches  beim  Kochen  von  Terpinhydrat,  Tcrpineol  und 
Cineol  mit  verdünnter  Schwefel-  bezw.  Phosphorsäure,  sowie  bei  der  Inversion 
des  Pinens  mittelst  Schwctolsäiirc  entsteht,  ist  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stande bislang  nirlii  erhalten  werden.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  zu  den 
am  leichtesten  veränderlichen  Terpenarien  gehört,  ist  eine  bei  lb6  — 190"^  siedende 
Flüssigkeit,  welche  bei  andauerodero  Erhitzen  mk  alkohoKMÜier  Sdiwefelsiure 
zum  grössten  Theil  verharzt  und  bei  der  Behandlung  mit  Brom  ein  Tetrabromid 
liefert  (i,  2,  3). 

Terpinolentetrabromid,  CioH^aBr«,  durch  Bromiren  des  TerpinoleRS 

^raction  185—190*^  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  monoklinen  Tafeln, 
welche  bei  116^  unter  geringer  Gasentwicklung  schmelzen  and  beim  Attfbe« 
wahren  sich  zersetzen;  es  ist  optisch  inaktiv  (1,2,  3). 

Tanaceten,**)  Thujen,  aus  dem  Chlorhydrat  des  Tanacetylamins  durch 
trockne  Destillation  erhalten,  siedet  unter  14  Millim.  Druck  bei  60 — 63°;  es  be- 
sitzt das  spec.  Gew.  0-840h  und  den  Brechungsexponenten  nn  =  1"476  (iV  Mit 
dem  Tanaceten  wird  wahrscheinlich  das  Thujen,  dessen  Reindarsteilung 
Wallach  (3)  bislang  nicht  voUstindig  gelungen  ist,  zu  identificiren  sein. 

TanacetyUmin,  Thujonamio  (2),  CioHi^-NHi,  wird  durch  Eleduction 
des  Tanacetoxims  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (i). 

Darstellung.  Zu  einer  siedenden  Lösung  von  10  Thin.  Tanacetoxim  in  50  Thin.  Alkohol 
lügt  man  25  Thlc.  Natrium  und  weitere  Mengen  Alkohol,  sobald  «ich  eine  feste  Natriuraver- 
bindung  ausscheidet.  Die  schwcfeUaurc  Losung  des  Reactionsproduktcs  wird  durch  Ausschtittcln 
mit  Aether  gereinigt  und  daraus  durch  VersuUen  mit  Alkalibydrat  die  gebildete  Base  gewonnen. 

Das  Tanacetylamin  siedet  unter  14  BfOUm.  Druck  bei  80*5"  und  sieht  aus 
der  Luft  begierig  Kdileosfinre  aa;  es  besitzt  b»  90"  das  spec.  Gew.  0*S748 
und  den  Brechungsexponenten  «c»  1*463. 

Das  Chlorhydrat,  C, gH^ ,'NH,< HCl,  durch  Einleiten  von  Salssäurcgas  in  die  absolat 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  xcrfilUt  hei  der  trocknen  DcitiUaticm  ia  TaBacden  oad 

Chlorammonium. 

Tanacetoxim,  CioHis^NOH,  in  der  üblichen  Weise  durch  Condensaäon 
von  Tanaoeton  mit  Hydroxylamin  erhalten,  siedet  unter  SO  Millim.  Druck  bei 
18$— 186**  und  erstarrt  zu  cenlimeterlangen,  bei  51*5*  schinebeiiden  Prismen; 
mit  Essigsittreanhydrid  giebt  es  eine  Acetylverbindung,  bei  der  Reduction  mit 

•)  1)  \VAr.r-\cH,  Ann.  Chem.  227,  pag.  283.  2)  Wallach,  Ann.  Chem.  330^  pag.  26a. 
3)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  23;  vergl.  Bcr.  1892,  pag.  1529  u.  1575« 

**)  1)  SmMUR,  Ber.  189s,  pag.  3343.  a)  Waiaacb.  Ann.  Chem.  S78,  pag.  109. 
3)  BnuTBiN  0.  Knma,  Ann.  Che».  170,  pi^  »70;  ver^.  BaOm.,  Bcr.  1888,  pag.  471.  4)  Horn 
o.  SiGiuRA,  Jahresber.  1878,  p^g.  980.  5)  Jahns,  Arch.  Phann.  221,  pag.  748.  6)  BawLAMTS, 
Bei.  1878,  pag.  45a.    7)  SnonM,  Ber.  1892,  pag.  3352.   8)  SiMMLaa,  Ber.  1892,  pag.  3513. 
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Natrium  i«  alkoholischer  LAsnng  entsteht  TaiMcetyUunin  (i),  beim  Kochen  mit 

alkoholischer  Schwefelsftuie  bildet  sich  Cymidin,  C,H,(CjEIf}(Kfa,)(c6i). 

CCO-CH, 


Tanaceton,  Thujon  (s),  CioH,cO, 


CH, 


'i  welches  «nen 

CH« 


CH 


Hauptbestandtheil  des  Absinth-,  Salbei-,  Thuja»  und  Rainfarnöls  ausmacht,  is 
mit  dem  Absinthol  von  Beilstein  und  Kupfer  (3),  mit  dem  Salviol  von  Munt 
und  SiGiURA  (4),  mit  ß-Thujol  von  Jahns  (5)  identisch. 

Darstellung.  Man  schüttelt  ein  Gemisch,  bestehend  aus  200  Cbcm.  des  Rainfarnöles 
200Cbcm.  einer  gesättigten  NatriumbisulfitK^sung,  75  Cbcm.  Wasser  und  30O  Cbcm.  Alkohol  so  lange 
bis  eine  Vermdmaig  der  Krystallbildtn^  nidit  mehr  beobaditet  wird,  w*t  nach  Verlauf  von  etwa 
14  Tagen  eintritt.  Die  KiystalKaatioii  der  kteten,  Inoge  Zeit  Iflig  bleibenden  AmheOe  der 
Doppelverbindung  befördert  mm  dorch  Einstellen  in  eine  KSltemischung.  Aus  der  zuerst  mtt 
Aethor-Alkohol ,  sodann  mit  Acther  gewaschenen,  gut  abpepressten  Krystallmasse  werden  ruch 
Zusatz  von  Sodalösung  durch  Destillation  im  Damptstrome  47  %  des  Roböls  an  Tanaceton  ge> 
tponncn.  Um  nodi  Spwen  einer  eldehydartigen  Veifaindnng  (6)  in  bcieitifen,  eiUtil  man  es 
noch  liiere  Zeit  mit  «iHBoaiakdiacher  SUberlMnag  (1). 

Das  Tanaceton  ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lös- 
liches Oel,  welches  unter  einem  Druck  von  13  Millim.  bei  84-5  °  siedet  und  bei 
20°  das  spec.  Gew.  0  9126  besitzt;  es  dreht  im  2  Decimeterrohr  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  um  3H  30°  nach  links  und  hat  den  Brecliungsexponenten 
np—  r4495.  Diese  Campherart,  welche  sich  durch  Reduction  mittelst  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  in  Tanacetylalkohol  überfuhren  lässt,  musä  als  em  Keton 
aa%efiu»t  weiden,  da  de  dch  mit  Hydroigrlamin  zu  «nem  Orim  vereinigti 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  wohl  dn  Aetiiylderivat;  nicht 
aber  dn  Nitril  liefert,  was  der  Fall  sein  wflrde^  wenn  das  Qxim  ein  Aldoxim 
wir»  (i). 


CHOHCH, 


Tanacetylalkohol,  C,«H,,0, 


CU, 


wird  erhalten, 


CH 


wenn  man  24  Thle.  Tanaceton  in  100  Thln.  Alkohol  löst,  allmählich  18  Thle. 
Natrium  einträgt  und  schliesslich  so  viel  Alkohol  hinzufügt,  bis  alles  Natrium 
verbraucht  ist  Der  durch  Ausschütteln  mit  Aether  isolirte  Alkohol  siedet  unter 
IS  MUlim.  Druck  bei  93*5  **  und  hat  bei  90*  das  spec  Gewicht  0*9349;  der 
Brechungsexponent  noms  i«4685  (i). 

Tanacetylchlorid,  ans  dem  in  PetroltHier  gelösten  Tanacetylalkohol 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  erhalten,  siedet  unter  10  Millim. 
Druck  bei  72°;  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
einen  Kohlenwasscrstoflf  von  der  Formel  C,,,Hjg  (i). 

Tanacetketocarbonsüure,  a-  und  ß-Thujaketons&ure  (3),  C|0H|güj 

CHs.cC^bliH.  ^^y^ 
CH,*CHCOOH 

Darttellttug.  Um  'wertheOt  100  Ude.  TuMPetoD  in  9000  TUn.  Wasser,  envlnat  gdinde 
Üsst  anter  Unedrtttldn  im  Verlauf  von  zwei  Stunden  eine  Anflasnng  von  140  TUn.  Kaliun»- 
LAummmo,  Ckmi»,  XL  33     Q^g^^ieö  by  Google 
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perman^nat  in  3000  Thln.  Wasser  hinzufliessen.  Die  vom  Braunstein  abfiltrihe  Lösung  wird 
zur  Entfernung  von  nicht  an(^cgriiTenem  Tanaceton  mit  Aether  ausgeschüttelt;  die  alsdaon  durch 
Zusatz  von  Mineraktturen  abgeschiedene  Ketooslnre  wird  mit  Aether  extrahirt  (i). 

Die  Taoacetketocarbonsäure,  welche  unter  10  Millim.  Druck  bei  169 ''siedet, 
kiystalfisift  ans  Petrolliiier  m  feinen  Naddn  vom  Schmp.  78°,  aus  hdssem 
Waaser  gewöhnlich  in  rhomboedriaehen  BUttchen  Tom  Schmp.  74*5  %  unter  Um- 
standen aber  auch  in  Nadeln.  Die  Blittchen  und  Naddn  acheiaen  awd 
rauniisomerü  Formen  SU  sein,  da  sie  Oximidoderivate  von  abweichendem  Schmels- 
punkt  liefern.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Ldsnng  entsteht 
Tanacetogendicarbonsäure  (7). 

Das  Silbersalz,  C,oH|jAgO,,  aus  dem  Ammoniumsalx  durch  Venctscn  mit  Silber- 
nitrat  erhalten,  ist  ein  weisser,  voluminöser  Nicdcrschlaj»  (i,  2). 

a  -  Tanacetketoximcarbonsäure  ,  a  - 'rhujaketoximsäure ,  CjoH,« 
(NOH)O,,  aus  den  Blättchen  vom  Schmp.  74  5°  hergestellt,  bildet  Nadeln  vom 
Schmp.  168-5°  (1,  2). 

ß- Tanacetketoximcarbonsäure,  ß-Thujaketoximsäure,  Cj^H,« 
(NOH)0„  bildet  Krystalle  vom  Schmp.  lOS"*  (i,  a). 

Methylheptylenketott,  CtH|«0,  CtHi,-CO-CH|,  aus  der  ß-Thujakeloo- 
sSure  (Tanacetketocarbonsäure)  durch  trockne  Destillation  erhalten,  ist  ein  ange- 
nehm, wie  Amylacetat  riechendes,  neutrales  Oel,  welches  bei  184—186°  siedet 
und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*854  besitzt;  Breclningsexponent  «p=  1  44104;  es 
verhältl  sich  vollkommen  wie  ein  ungesättigtes  Keton  und  geht  durch  Reduction 
milteist  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  einen  Alkohol  über.  Beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  entsteht  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstott,  C^H^^,  welcher  um 
leO""  siedet  (2). 

C-COOH 

CH, 

Tanacetogensiore,  C|Hi,*COOH, 

CH, 

CH 

Darstellung.  Man  schüttelt  60  Thle.  Tanaceton  mit  einer  Lösung  von  186  Thln.  Brom 
in  2500  Thln.  4  proc.  Natronlauge  tUchtig  durch  und  entfernt  nach  4  stUndigcr  Einwirkung  das 
entstandene  Bromoform  und  das  nicht  angegriffene  Tanaceton  durch  Ausziehen  mit  Aether. 
Die  aus  der  Lauge  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  ausgefüllte  Tanacetogensäure  wird  durch 
wiedtAolta  AnflOaen  in  AOcalihjdiat  und  Anaftlhiii  mit  IfinoaliiHicii  gereinigt. 

Die  Tanacetogensiare  ist  ein  unter  15  Millim.  Druck  bei  118*5*  siedendes 
Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  zu  Nadeln  erstarrt 

Dn<:  Silber  salz,  C,IIi,AgO,,  aus  dem  AmmoniosMaltt  dndi  Votcticn  mit  SUbcmilnt 
erhalten,  ist  ein  etwas  lichtempfindlicher  Niederschlag. 

Tanacetogendicarbonsäure,  CgH,.0.,  I       I  (iV 

**  *  CHj.CHCOOH 

Darstellung.  Man  löst  60  Thle  der  Tanacetketocarbonsäure  in  260  Thln.  4 proc.  Natron- 
lauge  und  fUgt  allmhhlich  eine  Aufli5«iung  von  156  Thln.  Brom  in  2060  Thln.  4  proc.  Natron- 
lauge hinzu.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  wird  das  abgeschiedene  Bromoform  durch 
Atluiehcn  qU  Aether  entfernt  imd  die  gebildete  Dicarbonsaure  mit  Mineralsäuren  abgesdiieden* 

Die  Tanacetogendicarbonsäure  kiystallisirt  aus  Wasser  in  festen,  bei  141*5" 
schmelzenden  Blatichen  und  scheint  in  3'raunusomeren  Formen  xu  eristiren,  von 
denen  die  swdte  ipeit  niedrige,  als  141*5"  schmilst  Die  fXcaiixmsinre,  welche 
beim  Kochen  mit  Esttgsäureanhydrid  in  das  Anhydrid  abergeht,  liefert  beim 
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Schmelzen  mit  Kalihydrat  Pimelinsäure   (a-Isopropylbemsteinsäure),    bei  der 
Destillation  mit  Natronkalk  Tanacetophoron. 

Dl»  Silbcrtals  bat  dUc  Znwmmwwmnng  CgHuO^Ag,. 

Tanacetogendicarboniftoreanhydrid»  C»Hi«0„  duich  Kochen  der 
Dkaibonslnie  mit  Essigsiureanhydrid  ethalten,  nedet  unter  16  Millim.  Druck 
bei  171*5  und  kiystaUisirt  aus  Petroläther  in  schneeweissen,  bei  55 schmelzen» 
den  Nadeln;  gegen  Kalihydrat  und  Natronkalk  verhält  es  sich  in  derHitse  wie 

die  Dicarbonsäure  (i). 

Tanacetophoronj  a-Isopropenketopentamethylen,  C^HnO, 

CH,  ■'^  \ 

CO 

CH, 

durch  Destillation  von  Tanacetogendicarbonsäure  oder  deren  Anhydrid  mit  Natron- 
kalk erhalten,  ist  ein  unter  13  Millim.  Druck  bei  89—90°  siedendes  Oel,  welches 
im  Geruch  nicht  vom  Campherphoron  zu  unterscheiden  ist  und  bei  20°  das  spec. 
Gew.  0-9378  besitzt;  Brechungsexponent  no  =  1'4817.  Das  Tanacetophoron, 
welches  nach  seinem  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  als  ein  Keton  an^fiuien 
ist,  wird  durch  Oxydation  vennittelst  verdünnter  KaUumpermanganatiösung  Uber- 
geflihrt  in 

^•Ozy-7*isoheptylsttttrelacton,  CfH|,0,.  Dasselbe  siedet  unter  11  Millim 

Druck  bei  145*  und  erstarrt  su  schdnen,  bei  Zimmertemperatur  fest  bleibenden 
Nadeln,  welche  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind.  Das  Lacton  wird  der 
wässrigen,  mit  Soda  versetzten  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  geht  aus  der 
ätherischen  Lösung  beim  Schütteln  mit  Kalilauge  in  diese  über  (i,  3). 

Methyl-isopropy  1-dihydrobenzol,  Dihydrocy mol*)  (i),  aus  dem  Di- 
bromid  des  Methyl-isopropyl-succinylobemsteinsäureesters  durch  Erhitzen  mit 
ChtnoUn  erhalten,  ist  eine  bei  174*  (corr.)  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
schwach'  terpentmartigen  Genich  besitzt  und  an  der  Luft  sehr  schnell  veihartt 
Es  entfibrht  Kaliumpennanganat  augenblicklich  und  addirt  Brom  wie  ein  Teipen. 

Das  Bromid  und  die  Nitrosylverbindung  konnten  nidit  kiystaUisirt  erhalten 
werden. 

Die  Versuche  sind  noch  nicht  so  weit  vorgeschritten,  um  entscheiden  zu 
können,  ob  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Terpinen  identisch  ist  oder  nicht. 

HL  Pkritytwpone,  (C^Hg)«. 
A.  Sesquiterpene,**;  CijH,^. 
1.  Cadinen  ist  im  Cubeben-  (i,  2,  3,  4),  Betel-,  Campher-,  WachhoUerbeer-, 
Jsa/ftäda-;  Cotorinden-,  Olibanum- (5,  vergl.  15,  16,  17),  Fatschouly-»  Gslbanum- 
Oel,  sowie  in  dem  sogen.  Oiam  SaHmae  (Sadebaumdl)  (4)  und  im  Oktm 
Cadhum  (dem  DestOlationsprodokt  des  Holzes  von  Junipeiusarten)  (4)  nachgewiesen. 

•)  1)  Baever,  B«r.  1893,  pag.  232. 

**)  1)  SouBKiKAN  u.  Cai'ITAinb,  Joufii.  pharm.  s6,  pag.  75;  Phann.  CenMlbL  tax  1840^ 
pag.  177.  3)  OauALOftOk  G«st.  drin.  5,  pag.  467.  3)  ScmmiT,  Aich.  Phann.  (s)  141,  pag.  1. 

4)  WaiXACK,  Ana.  Chm.  938,  pag.  7^  «eq^  Ann.  Chem.  ass,  pag.  150;  a7t,  pag.  »8$. 

5)  Wai.tkr.  Ann.  Chan.  39,  pag.  249;  48,  pag.  37.  6)  Schmidt,  Bcr.  1877,  pag.  189. 
7)  BBRTugLOT,  Jahresb.  1869,  pag.  333.    8)  MoimKn^na,  Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  415. 
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Darstellung.  Die  fluchtigen  Anthcile,  welche  aus  dem  rohen,  dickflüssigen,  scbwarz- 
bratm  grifahlen  Oleom  CatfianiB  mit  gespanntem  Wataerdampf  abgetrieben  giDd,  werdn  dordi 
Bduuidhmg  mit  Alkali  von  den  darin  endiaHenen  Phenolen  befreit  nnd  ntdi  dem  Trocknen 

Uber  festem  Kalihydrat  fractionirt  Die  twischcn  260—280"  siedende  Fraction  wird  nadl  dem 
Verdünnen  mit  dem  zweifachen  Volumen  Aethcr  mit  SalzsSurcj^s  pcsiittipt  und  alsdann  einige 
T^e  sich  selbst  Uberlassen.  Nachdem  das  Lösungsmittel  durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade 
oder  dudi  freiwillige  Veidnoilniig  cntfemt  ist,  krystallisirt  aus  dem  RQckstande  das  Chlond 
am,  wddMS  von  den  «ilitfkeiiden,  dickflOsrigen  Maiteriangeii  dncii  JAmngea  tmd  Waidiai 
mit  cfms  kaltem  AOmlinl  befreit  idid. 

Darstellung  aus  dem  so  gewonnenen  Oilnrid: 

1.  Man  erwärmt  das  durch  Kry^tallisation  aus  Essigester  noch  weiter  gereinigte  Chlorid 
(20  Grm.)  tur  Abspaltung  der  Salzsäure  wenige  Minuten  mit  Anilin  (40  Grm.)  —  bis  die  Bildung 
von  Aailinchlorlqrdrat  eingetreten  ist  —  tmd  neutnlisirt  nach  beendigter  Reactton  das  ttber- 
schOsaige  Anilin  dnrdi  Schütteln  mit  Sduluie.  Alsdann  wird  der  gebildete  KoUenwas^rstoff 
aus  dem  Reactionsprodukte  ducdi  WaMcidampf  abgetrieben  und  nach  dem  Tkodoen  über  festem 
Kalihydrat  destillirt  (4). 

ä.  Man  kocht  das  Chlorid  (20  Grm.)  mit  wnsserfrciem  Natriumacetat  und  80  Cbcro.  £is- 
cNig  ciiie  bdbf  Stunde  am  BUffcflmilrtihlflr  md  wBiciht  nadi  T/ntItt  vos  Waaeer  daa  an  der 
Obeiflidie  üsk  abscheidende  Od  mit  Natronlange;  daa  dnrdi  DestiHatiim  mit  Wasaerdaaepf 
noch  weiter  gereinigte  Terpen  zeigt  nach  dem  Trocknen  den  richtigen  Siedepunkt  (4). 

Das  Cadinen  ist  ein  bei  274—275^  (corr.)  siedendes  Oel,  welches  bei  IC® 
das  spec.  Gew.  0  921  besitzt  und  sich  in  Alkohol  bezw.  in  Eisessig  schwer, 
in  Aether  dagegen  leicht  löst;  das  specifische  Drehungsvermogen  [«]/>  =■ 
—  98"56°  (4).  Dieser  Kohlenwasserstoft",  welcher  eine  besonders  grosse  Neigung 
zur  Verharzung  hat,  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstofüsäuren  und  giebt  bei 
der  Ojtjrdadon  mit  Chromsanre  niedere,  mit  Wanerdämpfen  fluchtige  Fettsäuren. 
Das  duich  Behandlung  mit  raocfaender  SalpeterBänic  eibaltene  Produkt  scheidet 
beim  Eintragen  in  Wasser  one  gelbe  Verbindung  ab>  weldie  in  Natronlauge 
löslich  und  daraus  durch  Säuren  wieder  ßlUbar  ist. 

Eine  Lösung  des  Sesquilerpens  in  überschüssigem  Chloroform  filrbt  sich  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  auerst  intensiv  grttn,  dann 
blau  und  beim  Erwärmen  roth  (4). 

Cadinendichlorhydrat,  Ci5H54'2HCl,  dessen  Darstellung  bei  der  Ge- 
winnung des  Cadinens  schon  näher  beschrieben  wurde,  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  den  reinen  Kohlenwasserstoff  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Eisessig 
und  wenig  rauchender  Saltsäure  schOttelt;  es  krystallisirt  aus  Aether  in  schönen, 
grossen  Prismen  vom  Schmp.  117 — 118%  welche  von  heissem  Essigestier  leicht^ 
on  Aether  mässig,  von  Alkohol  ziemlich  schwer  aulgenommen  werden.  Daa 
CSüorid,  dessen  Lösnqgen  stark  linksdrehend  sind,  —  36*8S)^  xerflUlt  beim 


9)  RizzA,  Joum.  d.  russ.  ehem.  Gesellsch.  19,  p-ig.  319.  10)  Chapotkaut,  Bull.  soc.  chim.  37, 
pag.  303.  Ii)  Bk&tkam  u.  Walbaum,  Journ.  f.  pr.  Chem.  45,  pag.  590;  Ber.  189  m ,  Ref.  pag.  669. 
la)  Glamtoni,  Jeom.  caiem.  Soc  17,  pag.  i.  13)  Gumrcm  vl  T>»im,  FUL  Tknaact  tM^,^ 
pag.  317.  14)  SsMMLB,  Chem.  Zig,  13,  pi«.  1185;  Ber.  1889^  Ref.  p^.  693.  ■$)  SaMMtse 
Ber.  1890^  pag.  3532.  t6)  Eykmann,  Ber.  1889,  pag.  2745.  17)  LALLKMANn,  Ann.  chem.  114, 
pag.  196.  18)  Vai.kntk,  Gazi.  chim.  11,  pag.  196.  19)  Atterberg,  Ber.  1881,  pag.  2531. 
20)  Wucht  u.  Beckstt,  Jahresber.  1876,  pag.  398.  21)  BLAS,  Ann.  Chem.  134.  pag.  i. 
aa)  Qim,  Ann.  Chan.  131,  pag.  277.  23)  Mma  u.  SmVRA,  Jabfeibcr.  1877,  pag.  957; 
1878.  pag.  980.  84)  BoodttanAT,  BnO.  aoe.  dibn.  94,  p^;.  108,  Teij^  BoocmumATi  Ann. 
Chem.  97,  pac^  30;  HkMLY,  Ann.  Chem.  97,  pag. 40;  Williams,  JahNsber.  t86ob  pag*495< 
25)  BoucTURDAT,  Rull.  50C.  chim.  33,  pag.  84.  26)  RsBOUL,  Ana.  Chem.  143,  pag.  373. 
37)  Wallach,  Ann.  Chem.  zji,  pag.  385. 
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Kochen  mk  Antlm  besw.  mit  waneifteiem  Natriunacetat  und  Eisessig  in  das 
Sasqniterpen  und  Salssäuie  (4). 

Cadioendibrombydrat,  Ci^H^^'2HBr,  wie  das  Cblotbjpdrat  erhalten, 
bildet  scbneeweisse  Nadeln,  die  nach  dem  Sutern  bei  184—195^  schmelsen; 
es  ist  in  Essigester  leicht  und  in  Alkohol  nodi  schwerar  ab  das  Chlorid  lOslidi. 
Das  spedfische  DidiungsvennOgeo  [«Ja     —  S6*18^ 

Cadin endijodhydrat,  Ci5H,4-2HJ,  wie  das  Chlorhydrat  erhalten,  kiystal- 
lisirt  aus  Petroläther  in  weissen,  wolligen  Nadeln,  welche  bei  105^106  °  unter  Zer» 
Setzung  schmelzen.   Das  specifische  Drehungsvermögen  [cl]d  =  —  48  0°  (4). 

Tetrahydrocadinen,  C,5H,g,  wird  durch  löstündiges  Erhitzen  des  Di- 
chlorhydrates  (5  Grm.)  mit  Jodwasserstoffsäure  (10  Cbcm.)  vom  spec.  Gew.  1'96 
auf  180—  200°  erhalten;  das  entstandene  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt,  mit  Alkali  gewaschen,  getrocknet  und  rectiücirt.  Es  ist  ein  gesättigter 
Kohlenwasserstofl,  welcher  bei  257—260°  siedet  und  bei  18°  das  spec.  Gew.  0  872 
bcsitst  Der  Brecbungsexponent  «/>  ^  1*47439  (27). 

Caryophyllen,  durch  firactioniite  Destillatioa  aus  dem  Neltoi-  und 
CopalvaOl  abgesdueden,  ist  in  rdnem  Zustande  bishuig  nicht  eiiialten  weiden; 
es  sind  daher  die  nachfolgenden  physikalischen  Daten  mit  VoisiGht  aobunehmen 
(Wallach):  Siedq».  etwa  350— das  spec  Gew.  bei  15*«»  0  9085,  der 
Biechnngsexponent  no  =  1*50094.  Das  Caiyophyllen,  welches  in  eisessigsaurer 
Lösung  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  dnen  Alkohol 
C,  5H2  5OH  übergeführt  wird,  liefert  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogen» 
wasserstofTsäuren  nur  flüssige  Additionsprodukte  (27,  12,  13). 

Das  Nitrosochlorid,  CuHj^-NOCl,  in  der  üblichen  Weise  erhalten,  ist 
ein  weisses,  schwer  lösliches,  bei  161  — 163°  unter  Schwärzung  sich  zersetzendes 
Pulver,  welches  sich  mit  Fiperidin  zu  einem  Nitrolamin  umsetzt  (27). 

Caryophyllenhydrat,  Ci5Hj5(OH)  (27). 

Darstellung.  Man  erwärmt  25  Grm.  CaijopbyUen  (Fraction  260 — S60^)  mit  einem  Gemisch 
von  1000  Gm.  Ktmng,  80  Gm.  canotntiiitcr  Sdrawtdiiiire  mul  40  Gm.  WiMcr  IS  Standen 
bei  WsMeriMdtenpetatar.  Nachdem  ans  der  donhdgcftibten  RcactjontflSidgfceit  dmch  Wawo- 

dampf  tunächst  Essigsäure  und  ein  Stheriich  riediendes,  ddnnilUssiges  Oel  abgetrieben  sind, 
geht  bei  weiterer  Destillation  ein  Oel  Uber,  welches  viel  schwerer  flüchtig  ist  und  beim  Abkühlen 
nach  einiger  2^it  krystallinisch  erstarrt.  Von  den  öligen  Beimengungen  durch  Auistreichen  auf 
Thonteller  getrennt,  wird  es  weiter  durch  Destillation  und  nachhehge  Krystallisation  aus 
Alkohol  geicinlgt. 

Das  Caryophyllenhydrat  tablinilit  beim  Erhitzen  in  schönen,  glänzenden 
Nadeln  odei  scheidet  rieb  bei  sehr  langsamem  Vcapdunsten  der  alkohoHscben 
Ldsung  in  gut  ausgebildeten  bexagonal-ibombisch-bemiedrischen  Kiystallen  ab, 
welche  bei  94^96**  schmelsen  und  ohne  jede  meridiche  Zersetsung  bei  S87  bis 
389"  sieden;  das  an  rieb  ftst  geruchlose  Präparat  verbreitet  beim  Erhitzen 
einen  sdiwachen,  an  Tannennadeln  erinnernden  Geruch  und  geht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  etc.  bezw.  von  Phosphorsäureanhydrid  in  die 
entsprechenden  Halogen  Verbindungen  bezw.  in  Cloven  über;  es  ist  ein  ein- 
atomiger Alkohol,  der  von  allen  Lösimgsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser 
leicht  aufgenommen  wird. 

Caryophyllenchlorid,  CjjHjjCl,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  CaryophyUenhydrat  erhalten,  scheidet  sich  aus  Essigester  oder  Ligroin 
in  gut  an^iebildeten  Kiystallen  ab>  welche  in  beissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
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achwerar  lödich  aind;  es  schmikk  bei  68**  und  siedet  bei  398—394^  ohne  Zer- 
Setzung  (37). 

Caryophyllenbromid,  Cg|Hy|B^,  aus  dem  Hydnt  und  Phoipbortii- 
bromid  erhalten,  bildet  rhombiscbe,  bei  61—63**  scbmebeade  Kiystalle  (aus 
Alkohol)  (37). 

Caryophyllenjodid,  C|jH,jJ,  wie  das  Biomid  erhalten,  krystallisirt  in 
langen,  weissen  Nadeln  oder  rhombischen  Prismen,  welche  bei  61°  schmeken 
und  bei  höherem  Erhitzen  Zersetzung  erleiden.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
wird  es  in  Dihydrüdicaryu[)hyllen  (s.  pag.  521)  übergeführt  (27). 

Der  Salpetersäureester,  CjjHjjO-NOg,  entsteht,  wenn  man  rauchende 
Salpetersäure  in  eine  übersättigte,  alkoholische  Caryophyllenhydratlösung  tropfen- 
weise und  unter  Umschütlcln  und  guter  Kühlung  einfliessen  lässt.  Da»  Reactiont»- 
produkt  krystallisirt  nach  mehrstündigem  Stehen  aus. 

Der  ^ter  tMldet  rhombische  Prismen,  welche  bei  96**  schmelzen  und  in 
Alkohol,  Aether,  Beosol  Ifielich  sind;  er  ist  sehr  beständig  und  erieidet  erst 
durch  mehrstOndiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Zeisetauqg  (37). 

3.  Cloven,  durch  viertelstOndiges  Erhitzen  des  Caryophyllenhydrats  mit  Aber- 
schüssigem  Fhosphorsäureanhydrid  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  genannten 
Alkohols  erhalten,  siedet  nach  der  Rectification  bei  361—263°  und  besitzt  bei 
IS"  das  spec  Gew.  0930;  der  Brechungsexponent  no  ist  =150066  bei  18°. 
Da  dieses  Sesquiterpen  durch  Hydratation  leicht  in  das  Ausgangsmaterial  zurück- 
vcrwandelt  wird,  so  glaubt  Wallach,  dass  hier  ein  neues  Isomeres  des  Caryo- 
phyllens  vorliegt,  flir  welches  er  den  Namen  Cloven  (der  englischen  Bezeichnung 
des  Oleum  CaryophyUarum  tClwe  oiU  nachgebildet)  vorschlägt  (27). 

4.  Patschoulen  entsteht  aus  dem  entsprechenden  Campher  durch  Kochen 
mit  verdflonten  Stören  und  besitzt  dnen  eigenthümlichen  C^erngenich;  es  ist 
bislang  nicht  gelungen,  dieses  Terpen  durch  Hydratation  in  ^tsdiouiicampher 
zurQcfc  zu  verwandeln  (37). 

Patschoulialkohol,  CnHy^O,  welchen  Namen  Wallach  fttr  die  nicht 
geeignete  Bezeichnung  »Patsdioulicampher«  gewühlt  hat,  ist  bereits  Band  II, 

pag.  459  abgehandelt. 

Nicht  näher  charakterisirte  und  untersuchte  Sesquiterpene  sind  aus  dem 
Cedem-  (5),  ^^dyxxxx  (Sedum paUustre) ,  Ssrntel- (10)  (Sati/tr /um  a/dumj,  Lavendel- 
(11)  (Lavendula  officinalis),  Rosenholz-  (12)  (Convohuius  scoparius),  Eberwurzel- 
(14)  (Carlina  acaulis) ,  Hanf-  (18)  (Cannabis  sativa  und  indica) ,  Latschen-  (19) 
(Pinui  pumilio),  Knoblauch-  (20)  (Aäium  sativum),  Lorbeer- (21)  (Laurus  nobiiisj, 
Piment-  (23)  (Myrlus  pimenta,  L.),  Stivei-Oel  (23)  (Sahia  o/ßchuiHs)  (vergl.  auch 
den  Artikel  »Oele,  fttberischec,  HandwOnnbuch,  Bd.  Vm,  pag.  280)  elc  und 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Destillation  von  Kautschuk  (34) 
erhalten. 

Nach  der  Arbeit  von  Wallach  (8)  zu  urtheilen,  wird  eine  grosse  Anzahl 
der  aus  den  oben  genannten  Ausgangsmaterialien  gewonnenen  Kohlenwasscr- 
stoiTe  (12,  13),  sich  mit  dem  schon  beschriebenen  Sesquiterpen  identisch 
erweisen! 

Trivalerylen,  auch  Valerylen,  durch  Schütteln  mit  Vitriolöl  oder  durch 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  250 — 260°  erhalten,  ist  eine  gelbe,  nach  Ter- 
pentmöl  riechende  FUtssigkeit,  welche  bei  S40— 350*"  beaw.  siedet 
und  bei       das  spec.  Gew.  0*868  besitzt  (35,  36). 
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B.  Diterpflne,^  Ca^Hg,, 

and  swar  voidiiedeiie  bekannt;  ibfe  Characteriiiniiig  UUnt  aber  noch  viel  mu 
wdnichen  ttlnig. 

Colophen  entsteht  ans  Terpentinöl  durch  Behandefai  mit  Vitrioldl  (i), 
aus  Terpentinöl  oder  Terpin  durch  Einwirkung  von  Pbosphorpentoxyd  (a),  aus 

Terpentinöl  durch  Erhitzen  mit  Benzoi-säure  (3)  sowie  bei  der  Destillation  von 

Colophonium  (4);  es  ist  ein  hellgelbes,  klebriges  Oel,  welches  bei  318—320° 
(corr.)  siedet  (5,  6).  Dieses  Diterpen  giebt  mit  Salzsäuregas  eine  lockere  Ver- 
bindung, welche  durch  Kreide  wieder  in  ihre  Componenten  zerlegt  wird. 

Dicinen,  neben  Dipenten  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
auf  Wurmsamenöl  erhalten,  ist  ein  gelbliches^  schwach  blau  fluorescirendes,  klares 
Üel,  welches  bei  328—333°  siedet  (7). 

Metaterabenten,  C,oH,3(?),  durch  Erhitzen  von  Terpendnöl  auf  300** 
erhalten,  ist  ein  gelbes,  sähflOssiges  Oel,  welches  unsersetit  ttber  300**  siedet  und 
bei  90*^  das  spec.  Gew.  0^18"  besitzt;  es  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab,  verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft  und  absorbirt  Salsslniegas  (8). 

Das  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  rechtsdrehenden  Terpentinöl  dargestettte 
Metaaustralen  siedet  bei  360°  und  hat  das  spec.  Gew.  0  91  (8). 

Camphotereben,  durch  Destillation  des  Reactionsproduktes  von  Am- 
moniak auf  Camphersäurechlorid  mit  l'hüsphorsäureanhydrid  erhalten,  ist  ein 
gelbliches  Oel,  welches  bei  260—280"  siedet  und  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  ist  (9). 

Diterpilen,  durch  längeres  Stehen  von  »Citreni  (aus  Citronenöl)  mit 
kiystallisirbarer  Ameisensäure  oder  durch  1 2  stündiges  Erhitzen  von  französischem 
Terpentinöl  nit  dem  gleichen  Reagenz  auf  100°  erhalten,  Ist  ein  slhllUsaiges, 
fichtgelbes  Oel'  von  CopaIvaba]sam4lhnlichem  Geruch,  welches  unter  40  MUlim. 
Druck  bei  S18— 915**  siedet  und  bei  0"  das  spec.  Gew.  0^404  besitzt;  es  ist 
optisch  inaktiv  und  vettiarst  beim  Stehen  an  der  Luft  Bfit  Salsslursgas  entstdit 
eine  teigartige  Verbindung,  C|oH|,*HCI  (10,  11). 

Paracajeputen,  neben  Pinen  und  Limonen  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsäureanhydrid  auf  Cajeputöl  erhalten,  ist  eine  klebrige,  citronengelbe, 
blau  Duorescirende  Masse,  welche  bei  310—316°  siedet  und  sich  in  Aether,  aber 
nicht  in  Alkohol  und  Terpentinöl  löst  (12). 

Diterpen,  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Terpinhydrat  mit  conc.  Jodwasserstolbiure  erhalten,  ist  ein  dick- 
HOsqges,  fluoresdrendes  Oel,  welches  bei  SiO~8S5*  siedet  und  bei  0*  das  spec 
Gew.  0*9580  besitst;  es  addirt  CUor-  und  Bromwässerstolftäure,  ohne  jedoch 
krystallinische  Verbindungen  zu  liefern;  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
sMure  entsteht  ein  amoiiÄies»  gelbes  Nitroprodukt;  (identisch  mit  Colophen?)  (13). 


•)  i)  DEVILI.E,  Ann.  CTicm  37,  pag.  192.  2)  Df.viluk,  Ann.  Giem.  71,  pag.  35a 
3)  BoucHARDAT  u.  Lafont,  Compt.  rend.  113,  pag.  551 ;  bei.  1891,  Ref.,  pag.  904,  4)  Djcville, 
Abo.  Cbem.  37,  pag.  193.  5)  Rban.  Ann.  din.  et  phjn.  (5)  6.  pag.  40,  6)  AaMRiOMO  e 
Tnjnn,  Bor.  1879,  ^ISS-  7)  Heu.  a.  STtracxB,  Bar.  1884,  psg^  1973«  8)  BBtiHBor, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  39,  pag.  19.  9)  Ballo,  Ann.  Chem.  197,  pag.  326.  10)  Lafont,  Compt 
nnd.  106,  pag.  140;  Ber,  1888,  Ref.  pag.  138.  11)  Lafont,  Bull.  soc.  chim.  49,  pag.  17; 
Bcr.  1888,  Ref.,  pag.  605,  vergl.  Bouchakdat  u.  Lafont,  Compt.  rend.  107,  pag.  916; 
Bar.  1889,  Ref.,  pag.  9.  12)  ScmoDT,  JahictI»«.  1860,  pag.  481.  13)  BHOCBiRini,  Bcr.  i89e, 
p«g.68(. 
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C  Triterpene,*)  CJ0H48. 

««Rechts-Amyrilen,  durch  Einwirkung  v(m  Fhosphorpentachlorid  (1  Mol.) 
anf  eine  Lösung  von  Amyrin  in  Petrolätber  erhallen,  krjriitalliMit  ans  Aether 
in  wunderschönen,  dicken,  kuncn,  rhombischen  Prismen  (bisweilen  auch  in 
sphenoi^schen  Fimnen),  welche  bei  134—135"  schmelzen  und  bei  hoher  Tem- 
peratur unter  Zersetzung  sieden;  es  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Ligroin 
und  Benzol  leicht  löslich«  Das  specifischc  Drehongsvermögea  [a]D  beträgt 
+  109  48°  (i). 

a-Links-Amyrilen,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phosphorpentoxyd 
auf  eine  T^ösung  von  «  Amyrin  in  Benzol  erhalten,  scheidet  sich  aus  Ligrom  oder 
Benzol  in  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  bei  193—194*'  schmelzen  und  in 
Aedier  schwer,  in  heissem  Ligroin  oder  Benzol  leichter  lOslicfa  sind;  das  speci- 
fische  Drehmigsvermögen  [«]/>  betrügt  — 104*9®  (i). 

«-Amyrin,  C|0H49(OH),  findet  sich  neben  der  p>Veibindung  und  anderen 
harzartigen  Körpern  im  Etemihars  (i). 

Darstellung.  Der  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  und  daraus  in  Nadeln  krystallisiraide 
rhcil  des  Elcniiharzes  wird  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die  Acetylverbindung  über- 
geführt. Dieses  Gemenge  des  n-  und  ß-Acctylamyrins  lässt  sich  durch  langiames  Umkrystallisiren 
aus  nicht  zu  concentrirtcn  Ligromlusungen  trennen. 

hbm  «(hält  auf  diese  Weise  Bliftler  vom  Schmp.  SSO"  und  Prismen  vom 
Schmp.  S35^  weldie  bei  der  Verseiiimg  mit  alkoholischem  KaU  die  fimen  Amy- 
rme  geben« 

Das  a-Amyrin  ist  wahrscheinlich  ein  secundärer  Alkohol,  welcher  mit  Essig- 
sftareanhydrid  und  Benzoylchlorid  Ester  bildet  und  bei  der  Oxydation  mit  Chrom* 
sinie  in  ein  Keton  übergeht.  Es  bildet  lange,  seideglänzende,  biegsame,  feine 
Kadeln,  die  sich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht 
lösen  und  bei  181—181*5°  schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen  [aj^ 
beträgt  -1-  01-59°  (1.  2). 

Das  a-Aroy rinacetat,  C,qH^,OC,H,0,  bildet  grosse,  spaltbare  Tafeln,  welche  bei 
SSi"  tdmclMn;  «•  ttt  in  ADrobol,  AsÄcr  nd  Acetan  idv  sclnrar,  in  LIgrafti,  Bauoi  SdnpcM- 
koUcuMff ad  CUorofom  leidiler  lütlidi;  das  tpcci6M]»e  Dithnncsvcnnöfai  [«Jd  betiigt  -f-TI*. 
Dwch  O^rdatioo  mit  Chromsäure  entsteht  Oxyamyrinacelat,  Cn^^yO'CfH^Of,  dncih  Ein- 
wirkung von  Brom  entsteht  «-Bromamyrinacctat  (i,  2). 

Das  a-Bromamyrinacetat,  C|0H^|BtC}H,O|,  scheidet  sich  aus  Betuol  in  sechsseitigen 
Tafdn  oder  glatten  Mmcn  ab,  die  KryildlbcBMl  enduJten  und  an  der  Lafk  mwiltein;  der 
Sehmdspunkt  liegt  nahe  bei  SflS";  beim  Kochen  mit  alkohdiiedier  Kalilange  enMeht  DmnMfiin  (s). 

Das  a-Amyrinbenzoat,  C,oH4,OCcH|CO,  bildet  bagc,  glatte  Primen  (an  Anibttt- 
Alkohol),  welche  bei  192**  schmelzen  (i,  2). 

a-Bromamyrin,  C30H4 gBr(OH),  aus  der  entsprechenden  Acetylverbindung 
(s.  o.)  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten,  schmilzt  bei  177  bis 
178*  und  gleicht  im  übrigen  völlig  dem  a-Rechtsamyrin ;  es  ist  in  Aether  und 
Benzol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Ligroin  fast 
nidit  U)«lich;  das  specifische  Drehuogsvermögen  [a]/?  beträgt  -t- 72'8°  (2). 

a-Amyron,  C^qU^^O  +  H^O,  durch  Oxydation  von  in  Eisessig  gelöstem 
«•Rechtsamyiin  mittdst  Chromsäure  erhalten,  bildet  grosse,  tafelförmige  Kiyitalle 


•)  i)  Vesthrbbrg,  Ber.  1887,  pag.  1242;  Ber.  1801.  pag.  3854.  2)  Vkstkrbbrg. 
BcT.  1890,  pag.  3186.  3)  MÖSSMKR,  Ann.  ehem.  119,  pag.  263.  4)  Kachler,  Ber,  1871, 
pag.  39.  5)  Waixacu,  Ann.  271,  p^g.  293.  6)  llksst,  Ann.  Chem.  271,  pag.  316;  Ber.  1893, 
Ref.  pag.  199. 
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(aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig),  welche  in  Aether,  Weissem  Benzol 
and  Ehnmg  leicht  löslich  «nd  and  bei  135—130**  schmeUen  (i). 

Du  Oxim,  C,oH4,NOH.  bildet  naddfitnnige  Kijrstiüle,  wckfae  bei  Wlir 
GAscntwkklmv  tdmielaen  und  in  wannem  Bcmol  Idcbt,  in  Alkobol  und  Aether  sdiwcr 

«•Oxyamyrin,  CsoH4,0*OH -t- 2H,0,  aus  der  entsprechenden  Acetyl- 
verbiildling  durch  Verseifen  mit  wasserfreiem  alkoholiicheni  Kali  erhalten,  scheidet 
sich  aus  Benzol  auf  Zusatz  von  Petroläther  in  nadelförmigen,  bei  207—208** 
schmelzenden  Krystallen  ab,  welche  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  leicht,  in 
Petroläther  nicht  löslich  sind.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [(i]o  der 
wasserfreien  Substanz  beträgt  ■+-  108  6°  (i). 

Dai  «-Oxyamyrinaeetat.  CigH^iO  *  C,H,0,,  cnMelit  dnxch  Koche»  wn  «-Amyrin» 
«celai  mit-Ebeai^  loyetellirifter  anwniliife:  ei  kiyttdüibl  ms  Eisenig  in  dUniieB  BÜNen, 
ans  Benzol  in  sechsseitigen  Tafeln,  wdche  bei  278°  schmelsen  und  fo  bducm  Beiisol  Icichtr 
ia  Alkohol,  Aether  und  Ligroltti  Cut  gar  nicht  löslich  lind. 

ß-  Rechtsamyrilen,  aus  dem  ß-Amyrin  wie  die  entsprechende  a-Ver 
bindung  erhalten  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  schmalen,  rhombischen  Pris- 
men vom  Schmp.  175— 178^  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]i}  beträgt 
lll-S**  (l,  2). 

ß-Amyrin,  C,oH4,(OH),  verhält  dcb  wie  die  a-Veifoindung  (s.  d.),  Scbmels- 
pnnlct  193—194**  (i,  i),  196*  (6);  das  specifische  Drdiangsveimögen  betrügt 
94-«»  (6),-!- 99-81  •(!,«). 

Das  ß-Aoiyrinacetat,  CjoH^^O ■  C,H,0,  bildet  bnge,  prismatische  Krystalle,  welche 
bei  236"  «schmelzen;  das  specifische  DTchungsvennOgen  [s]z>  oeUilgt  +  TS'G**!  im  Hbfigeo  TO^ 
hält  CS  sich  der  o-Vcrbindung  ganz  analog. 

Das  ß-Bromamyrinacetat,  C^qH^ ,Br'C,II,0,,  bildet  prismatische  Krystalle,  die  nadl 
den  Unkiyitdlisirai  aus  Ligrain  bei  SS8*  scfamelsen. 

Das  Palnityl-P-anyria,  Ci^^eO,»  bildet  frrUosc  Kijitdk  «on  Sdnap.  75^ 
welche  in  Aether,  Qiloroform,  Petroliither,  Benzin,  in  heissem  Alkohol  «nd  Aceton  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Ammoniak  und  Alkalien  gar  nicht  iMlidt  sind;  das  yecifischc 
Drehungsvermögen  [a]^  beträgt  +  54*5  (6). 

Das  p-Aaiyrinbeasoat,  CsoH^y-C^H^O,,  kiystaIlirirtai»LigMlniadflnDeB,qnidnliic]MB 
oder  leetangnttieii  Bttttcfaen  vom  Sdhnp.  SSO*. 

ß.BromAmyrin,  CatH4|Br(OH),  konnte  nicht  kiystalUart  erhalten 
weiden  (ßy. 

^•Amyron,  C^qH^^O,  wie  die  «-Verbindung  gewonnen,  bildet  warzenförmige 
Aggregate  von  kleinen  Prismen,  die  bei  178—180°  schmelzen  und  in  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Eisessig  aiemlich  leicht^  in 
Ligroin  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind  (i). 

Das  Oxim,  C^^H^^NOH,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dünnen,  etwas  lang  gestreckten,  zu- 
gespiuten  BUtldicak  wdche  bei  969— 968**  nator  Ctaatthriddug  schmdsrn  mid  in  Acttwr, 
Ligxob  und  ADkohol  schwer  oder  gar  nicht  tosHdi  sind. 

Ein  Terpen,  C^^fl^^,  entsteht  durch  Einwiifcong  v«m  KaUom  anf  einen 
Bestmdlheil  der  blanen  Mtherischen  Oele  von  KuniUe  und  Galbanom;  Siede- 
punkt 255"  (3,  4). 

Dihy  drodicaryophyllen,  CjoHj^,  aus  dem  Caryophyllenjodid,  C15H0J, 
in  ätherischer  Lösung  durch  langandauemde  Einwirkung  von  Natrium  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhalten,  ist  eine  spröde,  durchsichtige,  glasartige  Masse, 
welche  unter  13  Millim.  Druck  bei  225—230**  siedet  und  sich  in  Aether  leicht, 
in  Alkohol  und  Eisessig  fast  gar  nicht  löst;  es  scheidet  sich  aus  der  mit  etwas 
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Alkohol  venetsten  JUheriBcben  L0«iiig  in  ktenien,  deodicli  kfyatatUsiidMn  Wln- 
chen  9b,  welche  kernen  schArfen  Schmelxpitnkt  (190—185^  seigea  (5). 

D.  Tetraterpene,  C^QH^^. 

Tetraterebenten  entsteht  neben  Colophen,  wenn  französisches  Terpentinöl 
unter  Vermeidung  einer  Erwlraiung  Uber  50*  mit  Antimonchloiid  geedilltteit 
wild;  CS  ist  eme  durcfasicbtigeb  amorphe  Bfasse  von  muschligem  Brache^  «eiche 
sich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff»  Benzol,  Lagndn,  Terpenlinöl;  aber  nicht  m 
Alkohol  löst  Dieses  Poiyterpen  besitzt  das  spec  Gew.  0^7  und  lenkt  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  ab;  es  schmilzt  oberhalb  100**  und 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  .?50*'.  Bei  der  Destillation  zerfällt  es  in  ß-Isotere- 
benten  (1-Limonen?)  and  in  Colophen  (Riban  ,  Ann.  chim.  phys.  (5)  6, 
pag.  42,  46  und  47). 

Dm  Hydrochlorid,  C^qH^^'HCI,  wird  durch  Uebcrlcitcn  vuii  ga$fönniger  Salt&äure 
ibcr  s^NdvcrtM  TebaiBicbcnteo  ertwHcs. 

DwDihydrochlorid,  C««H,|*2Ha,  dmck  KakttcB  wn  gMfiffmiger  Salniure  in  eine 
»bfffIrilWiCt  idierischc  Tctmtcrehentcnlnsung  erhalten,  ist  eine  fette,  aiMMplie  Masse. 

Da«  Dihydrohromid,  C^„U^^^2liBT,  ist  amorph.  Dt)RKOPr. 

Tetraphenylverbindungen.*)  Bei  den  Tetraphenylderivaten  sind  sämmt- 
hchc  Verbindungen  beschrieben,  welche  das  Radikal  Phenyl,  C^H«,  viermal  in 
Kohlenstoffbindung  enthalten. 

Tetraphenyläthan,  C,4H„.  (C4H4),CH  —  CH(C«Hg),  [oder  (C^H»), 
C  —  CHjC|fH|j. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  «neist  von  Lquibiiaiin  (i)  erhalten  bei  wieder- 
holter Destillation  eines  Gemenges  von  Berastdmäore  und  Benshydrol,  indessen 
von  diesem  Foncfaer  als  C,,Hi9  angesehen.  Im  Jahre  1873  stellte  StAdil  (s) 
denselben  KOiper  durch  Reduction  des  Benzophenons  mittelst  Zinkstaub  dar. 
Zwei  Jahre  später  zeigte  Gr.vbf.  (3)  seine  Bildung  beim  6— 8  stündigen  £rhit/en 
des  Benzpinakons,  (CßH5),C(OH)  —  C(OH)(CfiHj)j,  mit  Jodwasserstoflfsaure  und 
Phosphur.  Knecht  (4)  bestimmte  die  Dampfdichte  dieses  Tetrapbenylätbans,  wobei 
er  Werthe  für  die  Formel  Cs^H,,  fand. 

Dann  fand  Zagoumenv  (5)  eine  beinahe  quantitative  Darstellung  für  das 
Tetraphenyläthan  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  kochende  Lösung  von 
Diphenylcarbinol  in  Eisessig,  die  mit  conoentrirter  Salsiftne  vecwtit  war. 

ThÖhur  and  ZmcKi  (6)  gelangten  durch  Reduction  des  ß'BenspinakoHns 
mit  Phosphor  und  Jodwasserstofiiure  su  demselben  Ktf iper,  den  sie  nach  seiner 
Bildung  aus  ß-Benzpinakolin,  CCeHj),C'CO*CeH|,  als  nnsymmetrisches  Tetra» 
phenyläthan:  (CsH^),C— CH,— C,Hg,  ansprachen.  Engler  (7)  legt  im  Gegen- 
satz zu  diesen  Forschem  dem  Tetraphenylaethan  eine  symmetrische  Struktur  bei, 
(C^HijfCH — CH(CcH^)|,  auf  Grund  einer  von  ihm  gefundenen  Synthese  für  das« 

*)  1)  LMMnuMN,  Aon.  133,  psg.  S4.  s)  StXdbl,  Ber.  6,  pag.  1401.  3)  Oaim,  Bcr.  8. 
pag.  I0S4*  4)  Knecht,  Ann.  202,  pag.  36.  5)  Zacoumeny,  Ber.  9,  pag.  277;  Ann.  184, 
pag.  176;  Chcm.  Centxbl.  l88l,  pag.  151.  6)  Thörnhr  u.  Zinckk,  Bcr.  11,  pag.  67.  7)  Englek, 
Ber.  II,  pag.  926.  8)  Frudkl  u.  Balsohn,  Bull.  soc.  chim.  33,  pag>  338.  9)  Anschütz, 
Aan.  235,  pag.  196  u.  aai;  Ann.  235,  pag.  21a  n.  aas.  10)  BASna,  Am.  ao2,  pag.  133. 
11)  Scnoop,  Bcr.  13,  pag.  S196.   is)  IMtHsa,  Am.  189,  pag.  118.   13)  Bsaa,  Bcr.  3, 

7S<''  5>  P*g>  >77>  >4)  STÄnsL.  Ber.  6,  pag:  1401 ;  9,  pag.  562.  15)  LmMiMAloi,  Ann.  133, 
pag.  6.  16)  Englcr  u.  Bethce,  Ber.  7,  pag.  1125.  17)  Schwakz,  Ber.  14,  pag.  1526. 
18)  V.  Mever  u.  K.  Auwers,  Her.  22,  pag.  1227.  19)  Neure,  Ann.  250,  pag.  143.  ao)  An> 
»CHÜTz  o.  RoMic,  Ann.  233,  pag.  349.   21)  Wolf,  Ber.  14,  pag.  3031. 
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selbe  aus  Diphenylchlormethan ,  (CgH5),CHCl.  Derselbe  giebt  auch  eine  zur 
Darstellung  des  Tetraphenyläthans  geeignete  Methode  (7)  an,  welche  in  mehr- 
stündigem Kochen  des  pinakonartigen  Sulfids  des  Bcnzophenons,  (C5H5),CHS  — 
SHC(CcHs)3,  mit  einem  Ueberschuss  von  molekularem  Kupfer  besteht;  unter 
Abscheidung  von  Schwefelkupfer  wandelt  sich  die  Masse  in  TetraphenyUttliaii 
HD.  Duich  Reductioii  des  Tetraphenylathylens  mittebfc  Naftriums  tmd  Waiser 
unter  Tolool  eibielten  Fribdbl  ond  Balsobn  (8)  ebenfidk  das  TetiapbenyUUliaa. 
Zar  Constituiionserkcnntniss  des  TeCiaphenyllttbans  ftthrte  AnschOtz  (9)  im 
Jahre  1886  eine  grössere  Experimentalarbeit  aus,  in  deren  Verlaof  er  ftlnf  neue 
Daratellungsmethoden  fUr  das  Tetraphenyläthan  fand: 

1.  Durch  vierstündiges  Erwärmen  auf  50—60°  von  Acetylidentetrabromid, 
CBr,—  CH,Br,  mit  der  5— Tüschen  Menge  Benzol  und  der  doppelten  Meoge 
Aluminiumchlorid. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Acetylentelrabromid,  CHBr,— CHBr,,  Benzol  und 
Aluminiumchlorid. 

3.  Durch  ErhiUen  von  ß-Bromstyroldibromid,  C^H^CHBr  —  CHBr,.  in  einer 
Latung  von  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von  Alununiuni. 

4.  Stnbenbromid,  CcHACBr  «  CBrC«H«  (7-5  Gm.)  wird  in  einer  Mischung 
von  450  Grm.  Benzol  und  800  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  der  warmen, 
aber  nicht  siedenden  T.ösung  nach  und  nach  5  Grm.  Aluminiumchlorid  zugesetzt 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  |  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  noch  2*5  Grm.  Aluminium- 
chlorid hinzugefügt  und  eine  Stunde  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die 
Reactionsflüssigkeit  mit  Zurücklassung  des  ungelösten  Rückstandes  in  Wasser  ge- 
gossen, filtrirt  und  destillirt.  Das  Tetraphenyläthan  bleibt  in  lichtgefärbten 
Krystailkrusten  zurück  und  wird  aus  Benzol  gereinigt.  (Ausbeute  fast  quantitativ.) 

5.  Tolandibromid,  C^H^CBr  =  CBrCgH^,  wird  wie  vorhergehend  behandelt 
Diese  fünf  Darstellungsmethoden  des  Tetraphenyläthans  liefern  ein  unter 

einander  in  jeder  Besiehung  identisches  Produkt,  welches  mit  dem  nach  den 
fiUheicn  Methoden  daigestellten  TetmphenjrUttfaan  vollkommen  ttbereinstimmt 
Das  KrystaUsystem  ist  monosjrmmetrisch.  Die  Krystalle  sind  dflnn  tafehntig  nach 
der  Symmetrieebene,  häufig  gestreckt  nach  der  Diagonale.  Bei  allen  Kiystalten 
wurden  Symmetrieebene,  Basis  und  Prisma  beobachtet  Die  Krystallmessungen 
ergaben  genau  übereinstimmende  Resultate.  (9). 

Von  den  beiden  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Tetraphenyläthanen 
ist  bis  jetzt  also  nur  eins  bekannt  und  dieses  muss  die  symmetrische  Form  be- 
sitzen, da  1.  seine  Bildung  aus  Tetraphenyläthylen  unbedingt  beweisend  da- 
für ist  _ 

(C,H.),C  (C,H.),CH 
II  H-  2H  «=  I 

(C6H8),C  {C,H,),CU 

und  2.  die  Menge  Benzophenon,  die  bei  der  Oxydation  mit  Kalbiumdichromal  und 
Schwefelsäure  daraus  entsteht  (und  die  doppelt  so  gross  als  bei  der  asymmetri- 
sdien  Form  s^  muss),  auch  dafOr  spricht 

Eigenschaften:  Spec.  Gew.  M83.  Schrop.  900**;  subllmationBfilhig.  1  Tbei 
Ntsfc  sicfa  in  1S8  Theilen  kochenden  Oöprocentigen  Alkohols,  in  Sl  Tbdlen  kochender 
Essigsiure^  in  7  Theilen  kochenden  Benzols.  Aus  dem  letzteren  KrystalKsalions» 

mittel  krystallisirt  es  mit  einem  Molekül  Benzol  in  monoklinen  Tafeln,  die  an 
der  Luft  verwittern.  Sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform, 
in  Aether  nur  wenig. 
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Tetrapheny läthantetrasulfosäure,  C29H|9(SO|H)4,  entsteht  durch 
Erhitsen  des  Tetraphenyläthans  mit  der  achtfachen  Menge  englischer  Schwefel- 
sime  auf  den  Sandbad  (7>  Das  krystalliniscbe  Baritmiaak  ist  in  Waner  leicht 
löslich.  Aus  dem  Bariumsals  kamt  die  freie  Solfosiure  durch  Schwefel* 
sinieiutats  leicht  abgeschieden  weiden.  Sie  ist  in  Waner  lädicfa»  wenig  in 
Aether  und  Chloroform.  Aus  Alkohol  scheidet  sie  sich  im  Vacuum  als 
prachtvoll  krystalliniscbe  Masse  ab.  Duich  Schmelzen  der  Sulfosäure  mit  Aetskali 
entsteht  ein  Phenol,  das 

Tetraoxy tetraphenyläthan,  CjrH, ^(OII)^,  welches  beim  Versetzen 
der  Schmelze  mit  Wasser  in  braunen  Flocken  ausfallt,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  in  fast  farblosen,  schuppunförmigen  Blattchen  vom 
Schmp.  W  erhalten  weiden,  in  Alkohol  mid  Aether  leicht  md,  in  Wasnr 
gar  nicht  löslich  sind  (7). 

Tetranitrotetraphenyläthan,  CfgH|,(KO«)4,  entsteht  durch  Nitriren 
des  Tetraphenyläthans  in  der  Kälte.  lCIyst^dli8irt  aus  Anilin  in  kleinen  Nädelchen. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  daraus  ein  Amidoprodukl^  das  mit  Salzsäure 
ein  hygroskopisches  Salz  ergiebL  Mit  Chloninn  bildet  es  eine  gut  kiystallisiite 
Doppelverbindung  (7). 

Tetra  phenuläthan,  (C6H/)H),CH  CHCCgH^OH),  (10).     Nach  tage- 
langem  Stehenlassen  einer  wässrigcn  Diüxybenzophcnunlösung  mit  Natriumamalgam 
lässt  sich  durch  Säurezusatz  ein  harzartiger  Körper  abscheiden,  der  sich  in  Kali- 
lange mit  blaaer  Farbe  löst  und  wahrscheinlich  das  Dioiqrbenshydiol  ist: 
2(CcH«OH),CO  -h  4H  »  (CcH«0H),CH0HCH0H(CcH40H)„ 
das  aber  sofort  Wasser  abspaltet: 

(C,H40H)3CHOHCHOH(C«H^OH)2=(C6H,OH),C:C(CeH^OH),-l-2H,0. 

Diese  letztere  Verbindung  geht  bei  der  Reduction  mit  Natronlauge  und  Zink- 
staub in  das  Tetraphenoläthan  über,  das  durch  Säurezusatz  ausgefällt  wird  und 
einen  harzigen  Körper  vorstellti  der  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
das  krystallisirte 

Tetraphenoläthantetracetat,  C^^H^qO^,  übergeiührt  wird. 


Es  krystallisirt  in  hanteiförmigen  Krystallen,  verkohlt  beim  Erhitzen,  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  hochrother  Farbe  auf.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Octomethyltetramidotetraphenyläthan ,  Ci^H^^N^,  wird  darge- 
stdh  durch  Erhilaen  von  Dimethylanilin  und  Acetyl  entetrabtomid  (11): 


Krystallisirt  aus  Alkohol  in  säulcnfurmigcn  Krystallen,  die  bei  90**  schmelten,  Uber  300* 
»ieden.  In  der  Wärme  löst  es  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligrola;  un- 
lötHdi  ist  ci  in  Watacr.  Bei  der  OxTdatioo  dnrch  Eiiencfaloiid  oder  CbnMDAire  bildet  lidi  Oüboo. 

Dtt  Phdadeppdiab.  Cg^HfjN^-l-iHa  +  SFta«.  Oiit  müder  wMgen  LOsasg  bdn 
Vcwelie»  mit  Platinchlorid. 

Die  Pikrinsäureverbindung,  Cj^H^ ,N^4- CgH,(N02),0H,  scheidet  fidl  beim  VenUMhn 
der  betreff«iden  ätherischen  Lösungen  ab.    Leicht  löslich  in  Wasser. 


CHBr, 
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Diphenylditoluyläthan  (12),  Cj^H^g-  (CH,C6H4)C6H5CH  - CHCgHs 
(CgH^CHj),  entsteht  durch  Erhitzen  des  ß-Pinakolins  (erhalten  durch  Reduction 
des  Paratolylphenylketons  mit  Zink  und  Salzsäure)  mit  Jodwasserstoffsäure  bei 
Gegenwart  von  Phosphor  auf  260°.  Leicht  löslich  in  Chlorofonn,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Toluol,  unlöslich  in  Wasser.  Kiystallisirt  triklin.  Schmek* 
punkt  918— SlS'ö". 

TetraphenyUthylen,  C^e^so'  C^«  Hft)a<^*^(^«^&)s'  Benzophenon- 
chlorid  «iid  mit  der  gleichen  Menge  molektdaren  Silbers  versetzt  and  nach 
Beendjgnng  der  dabei  entstandenen  Winnereaction  auf  dem  Paraffinbad  weiter 
evhitst,  das  Tetraphenylathjlen  abdestiUirt  und  umkrystallisirt  (9»  13), 

8(CcH|)tCa,+  4Ag  =  4  AgCl  +  C,(C«H04. 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Ztnkstanb  auf  Benxophenon  (14). 

Diphenylmonochlormethan,  (C«Hs),CHG  (daigestellt  durch  Einteilen 

H 

von  Salzsäure  in  kalt  gehaltenes  Benzhydrol«  CcHjCq^CsH^  (15)],  spaltet  sich 

beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  'retraphenyläthylen  (16). 

Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Diphenylmethandarstellung  aus  Benzol, 
Chloroform  und  Aluminiumchlorid  (17).    2CHC1,-|-  4CeHe=  6HC1  -t-  C|cH,o- 

Kiystallisirt  aus  Benzol  in  spiessigen  Kiystallen  (ohne  Krystallbenzol;  Unter- 
schied  vom  TetraphenyUlthan)  im  triklinen  System  (9).  Sdimp.  321'  (13, 14), 
904?  (17).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kochendem 
Benzol.  Bildet  bei  der  Reduction  mit  Natriumalkoholat  in  essigsaurer  Lösung 
Tetraphenyläthan  (9).  Durch  gemässigte  Oxydation  mit  Chromstture  in  Eisessig- 
Ktoung  entsteht  das 

Tetraphenyläthylenoxyd  (a-Benzpinakolin),  C^>(CtHj)^0.  Schmilzt  bei 
193®,  subltmirt  bei  hoher  Temperatur,  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  Eis- 
essig und  Benzol.  Durch  stärkere  Einwirkung  von  ChromsAure  geht  es  in 
Benzophenon  über  (13). 

Tetraphenyläthylentetrasulfosäure,  CjCCgH^SOjH)^,  bildet  sich  durch 
Erhitzen  des  Tetraphenylaethylens  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Salze 
krystallisiren  nicht  (13).  Trägt  man  das  rohe  Bariumsalz  in  die  Kalischmelze 
ein,  so  ftllt  durch  Salzsäurezusatz  das 

Tetraoxytetraphenyläthylen,  C|(CeH40H)4  aus,  das  in  dOnnen  Blätt- 
eben kiystallisiit  und  obeihalb  800'  unter  theilweiser  Sublimation  schmilzt 
Durch  Oqrdation  mit  Eisenchlorid  in  estigpanrer  Lösung  geht  es  in  einen  g»> 
ftrbten,  wahrscheinlich  chinonartigen  ROiper  Ober: 

CßH.OH 
CeH^OH 

der  sich  in  grflnen,  metallglänzenden  Krystallen  abscheidet,  in  Alkalien  mit  in- 
tenaiv  blaiigrflner  Farbe  Iflelich  ist  und  durch  Säuren  als  rother  Niedarichlag 
daraus  geflOlt  wiid  (13). 

Tetratolyläthylen,  C,oH„,  (CH,C|H4),C:C(CcH4CHs),  (17).  Aus 
T<^uol,  Chloroform  und  Aluminiumchlorid, 

9CHa,+  4C7H,  «  6Ha  +  C,oH,.. 

Gelbe  Krystallblättchen.    Schmp.  915^  beginnt  indes  schon  bei  ca.  180—900** 
zu  sublimiren.  Bildet  mit  Salpetersäure  ein  Nibroprodnkt 
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Tctraxylyläthylen,  C,^H„,  (C,H4C«H,),C:C(C«H^C,Hj),  (17).  Aus 
Xylol,  Chlorofonn  und  Aluminiomchlorid, 

2CHCI3+  4CpH,o=  6Ha  H-  C,^H,^. 
Krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  schmilzt  bei  244—245°.   Etwas  schwerer  in 
Benzol  löslich,  wie  du  Tetratolyläthylen. 

Tetraphenylftthylencyanid.  TetraphanylbemsteintiAaremtril. 

C,,H,oN,  =  (C,HJ,^-C^(C,HJ,  (18). 

CN  CN 

Za  Natrium  (1  Theil)  in  absolutem  Alkohol  wird  Diphenylacetonitnl  (1  Tbeil)  and  Jod 
(I  Theil)  in  »Atritciier  Lösung  aUmlUidi  zugefügt.  Daan  wild  arft  Waaier  rtmm  md 
das  darin  onlBalkiie  Tctiaphenf  lldqplenqraaid  dnicii  Waschen  mit  hdaacn  Alkohol  gndaigt. 

2(CeHj),CHCN  -h  2J  - SHJ     (CeH,)^  -  CCC^H»),. 

CN  CN 

Es  hat  sich  identisch  gezeigt  mit  der  von  Neure  (19)  als  »polymeres  Diphenyl- 
acetonitrilt  beschriebenen  Substanz,  die  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Diphenylacetomtril  entsteht  Ebenso  identifictrt  es  nch  mit  dem  »Isodiphenyl- 
acetooitrilc,  das  ebenfalls  als  polymeres  Diphenylacetonitiil  ansusehen  ist,  und 
welches  AmscbOtz  und  Romio  (ao)  bei  der  Reduction  des  Dinitrils  des  unsym- 
metrischen DiphenjrliUians  als  Nebenprodukt  erhalten  haben. 

Der  Schmelzpunkt  variirt  mit  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  von  180—230**. 
Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  LigroSn,  leicht  löslich 
in  Benzol. 

Dibenzyldiphenyl,  C,gH,|,   I       I  (21).  Dibemoyldiphenyl, 

CitHsCC^HiCO),  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein 

Gemenge  von  Diphenyl  und  Benzoylchlorid),  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  bei  160—180°  quantitativ  Dibenzyldiphenyl.  Schmelz- 
punkt 113°.    Krystallisirt  gut  aus  Alkohol. 

Pinakone,  s.  Band  9,  pag.  244.  WoLirfiNSTEiN. 

• 

Tetrasole  und  TetrazotainrtO*)^  Das  Tetrazol,  die  Stammsubstanz  einer 
vorläufig  nur  wenige  Repräsentanten  autweisenden  Körperklasse,  besteht  seiner 

Constitution  nach  aus  einem  ftlnfgüedrigen  Ringe,  welcher  von  vier  unter  einander 
verbundenen  Stickstof&tomen  und  einem  Kohlenstoffatom  gebildet  wird. 


•)  i)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  79.  2)  Thiele,  Ann.  270,  pag.  14.  3)  Blaoin,  Ber.  1892, 
14131  Anm.;  Bcr.  18S6,  pag.  2604.  4)  Blauin,  Ber.  1893,  pag.  141 1.  5)  Bladin,  Ber.  1885, 
pag.  291 1.  6)  Bladin,  B«;  1885,  pag.  1549.  7)  Bladw,  Bar.  1889,  pag.  1755.  8)  Buuxn, 
Ber.  1S83,  pag.  S908.  9)  Blad«.  Bcr.  18851  P<«*  S909.  lo)  Blamh,  Ber  1885.  PH'  »9*9. 
tt)  BLADm,  Bcr.  1892,  pag.  1411.  la)  BLADIN,  Ber.  1892,  pag.  14I8.  13)  ThULE.  Ann.  970^ 
pag.  14  u.  54.  14)  Thiele,  Ann.  270,  pag.  57.  15)  Thiki.k,  Ann.  270,  pag.  59.  16)  Thiklä, 
Ann.  270,  pag.  61.  17)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  96  u.  loi.  18)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  105. 
19)  Lossbn,  Ann.  263.  pag.  73;  Lossen  u.  Mikrau,  Ber.  1888,  pag.  1250.  20)  Losssn,  Ann.  265, 
pag.  17a  ai)  LooBM,  Ann.  363,  pag.  81.  aa)  Lossen,  Ann.  363,  pi^.  86;  Bar.  1888,  pag.  1353. 
a3)  Lossbn,  Abb.  963,  pag.  87.  24)  Loasnt,  Ana.  363,  pag.  90.  2$)  Lossw,  Abb.  363, 
pag.  92.  26)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  100.  27)  Tiuei.k  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  144. 
28)  Thiklk  u.  Marais,  Ann.  273,  p.ag.  147.  29)  Thucls  u.  Masais,  Ann.  273,  pag.  135. 
30)  Thiele  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  159. 
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Welche  der  tiieoretisch  abnileilendeii  CoastitiitioiiBfonneln 

L  II. 

HC^         H     oder    HCT  ' 
^NH-N  ^N  — N 

dem  fireien  Tetiasol  zukommt,  ist  aof  Grund  der  biaherigen  Erfahrungen  noch 
unentadiieden.  Aui  beiden  Köipem  kdnnen  swd  Reihen  von  Subatitutions- 
produkten  entstehen,  je  nachdem  Waneiatoff  der  Imidgrappe  oder  der  CH-Gnippe 
vertreten  wird.   Die  sogenannten  Tetrazotsäuren  leiten  sich  sehr  wahrscheiiüich 

von  Fprmel  I  ab  und  zwar  dadurch,  dass  in  der  Nfcthin^ruppe  Substitution 

eingetreten  ist  (i,  2).    Auch  den  übrigen  Tetrazolderivaten  wurde  bisher  von 

Bladin  (3)  dieselbe  Formel  zu  Grunde  gelegt. 

^  N  * 

Tetraaol,  CH^N«,  HC^  ii  .  entsteht  aus  Amidophenvltetraaol- 

\NH— N  ' 

carbonsäure  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösungr, 
wobei  die  amidirte  Phenylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird;  die  so  gebildete 
Tetrazolcarbonsäure  geht  schon  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
unter  Abspaltung  von  Kohlendioxid  in  Tetnuol  Aber  (4). 

Dartttilaag.  7  Gna.  AmidophenyHctrMolcwbonrtart  wwdcB  unter  EiwIiumb  in  66  Grm. 
50pn>&  Natroobi^  «i%diOgl  and  mit  einer  CMmcentrifteo,  wumcn  KiKmapeiBMagtnadOMng 
(ca.  85 — 40  Grni.  Pennanganat  enthaltend)  versetzt.  Das  Fütrat,  durch  Salpetersäure  angesKuert 
und  fast  xum  Sieden  enn'ärmt,  liefert  mit  Silbernitratlösung  ein  farbloses  Silbcrsalt.  Wird  diese« 
Dach  dem  Auswaschen  durch  Salzsäure  xerlegt,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  vom  Chlor* 
«Ober  aUUMitea  LOiaaK  das  Tetmnl  all  gdbli^  hyiHlHniirtit  Mime. 

Daa  Tetraaol  iit  in  Waaser,  Alkohol,  Aceton  nnd  Eieenig  leicht  Utalidi, 
schwer  in  Actbcr,  Beniol  nnd  Toinol;  es  kiystalliiiit  ans  letsierem  in  gülieniden 
BUtlchen^  ans  Alkohol  in  harten  Krystallen.  Schmp.  155**;  es  sublimut  schon 
vor  dem  Schmelzen.  Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  sondern 
ist  eine  Säure,  welche  Lackmuspapier  röthet  und  mit  Metallsalzen  Niederschläge 
giebt.  Die  Silber-  und  Kupfersalze  verpuflfen  heftig  beim  Erhitscen;  das  Kupfer- 
salz  mit  schwachem  Knall. 

Phenyltetrazol,  C^H^N^, 

CKT^       II  . 
^N-N 

C.H, 

wird  durch  Erhitzen  von  wasserfreier  Phenyitetraaolcarbonsäore  anf  ISO**  erhalten, 
indem  sich  Kohlendioxyd  abspaltet  (5). 

Es  ist  ein  Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lOalidi.  An  der  Luft  flbbt  es  sich  braun.  Das  Pbenyltetrasol  kann  nicht  unter 
gewOhnlicbem  Luftdtnck  destilfirt  werden,  sondern  verpnIR  augenblicklich;  ea 
beaitst  nur  achwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  concentrirten  Sturen 
anf,  wird  aber  beim  Zuaats  von  Wasser  wieder  aosgeflUt 

Das  Platinsalt  bildet  kleine,  gelbe,  leidil  aoscliBdic  BUMcr. 

Phenylcyantetrazol,  CgH^N^, 

NC-C^  II. 
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Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dicyanphenylhydrazin. 
Als  Zwischenprodukt  tritt  eine  unbeständige  Verbindung  auf,  wahrscheinlich  eine 
Diazoverbindung,  aus  welcher  sich  unter  Verlust  eines  Moleküls  Wasser,  indem 
Ringacfaliessung  eintritt,  das  Phenylcyantetruol  bildet  (6). 

_^NH  ^NH  HO.N  _^N  — N 

NC  — (f^   ^  VC—CT  II   ^  NC  —  C^  !i. 

^N  — NH,   N  "^N  — N 

I  I  I 

CfHy  C(Hf  ^6^1 

Darstellung.  Eine  Auflösung  von  DicyanphenyUqfdnciii  in  Schwefeisüme  wkd  unter 
Abkühlung  mit  Kaliumnitrit  versetzt,  wobei  die  ganze  Lösung  zu  einem  Brei  kleiner,  in  trockenem 
Zustande  leicht  zersetzlicher  Nadeln  (^Diazoverbindungr)  erstarrt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
schmilzt  die  Krystallmaise  tu  einem  braunen  Oel,  welches  beim  Erkalten  tum  grössten  Thett 
entant  Das  Reactiontprodtikt  wird  mit  Aether  ausgesdiBttdt  und  nach  Entfenumg  desselben 
war  Rdnigniic  mit  WaMerAmpfen  destillirt 

Das  Phenylcyantetrazol  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  55'd— 56°;  es  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Wird  das  Phenylcyantetrazol  mit  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin  in 
alkoholischer  Lösung  erwärmt  (7),  so  geht  es  über  in  das 

Fhenyltetrazenylamidoxim,  CgHgNgO, 

^C-C^  II. 
CsH, 

Kleine,  farblose,  glänzende,  bei  176— 177'5**  unter  Zersetzung  zu  einem 
gelben  Oel  schmelzende  Schuppen,  welche  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  sowie  in  Alkalien  und  in  Säuren 
sind.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verpufft  die  Verbindung  (7). 

Acetylphenyltetrazenylamidoxim,  CjoHj^NgOj,  CgHj  "CN^  '^\NH  i 

aus  dem  Amidoxim  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  durch  Erwärmen  erhalten.  Kleine, 
feine  Nädelchen,  welche  bei  202 — 203°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.  Indifierent;  weder  in  Sakslure,  noch  in  Lai^  USalich.  Der  Klhpcr  iit 
sdir  bcsHbidig  nnd  kann  nidil  in  dn  Axmdm  nmfewuiddt  «erden  (7). 

Benzoylphenyltetrasenylamidoxin,  C,  jIIj^NgO,,  CjHj  CN^-C^^^  ^     •  *, 

entsteht  aus  rhenyltetrazenylamidoxim  und  Benzoylchlorid.    Nädelchen  vom  Schmp.  205 — 206°, 

weldie  schwer  oder  anlOiUdi  in  den  gewShnBciliin  pMaagHBitieln  lind;  der  K8qier  veipoffl 

beim  BiMlien;  llMt  lidi  nicht  in  ehi  Aaoxitt  ttbeiiUiiCD  (7). 

Pbenyltetrasolcarbonsäure,  CgH^N^O,  H^O, 

^N  — N 
HOOC-C"  U, 
"^N  — N 

C.H, 

Entsteht  beim  Erwärmen  von  Phenylcyaatetrasol  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Das  KaUumsals  kiystallisiit  in  glänzenden,  fiurblosen  Blftttem  ans;  durch  Salzsäure 
wird  hieraus  die  freie  Säure  abgeschieden»  welche  aus  Wasser  m  farblosen 
Nadefai  kiystallisiit  (8). 

Sie  entiiält  ein  Molekül  Krystallwasser,  welches  über  Schwefelsäure  im 
Exsiccator  entweicht   Schmelspunkt  der  getrockneten  Säure  137—138*'.  Sie  ist 
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in  Wasser  ziemlich  löslich,  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  schwer  in  Aetber. 
Durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  tritt  keine  Zersetzung  ein. 

Kaliumsalz,  CcH^'CN|'CO0K.  Glänzende,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
iBdiGlie  BUttcfaen  (8). 

KttpfcTtalz,  (CgH,*CN4*C0,)fGu4-SII,0,  coMidit  raf  Znnli  einer  Kopferchlorid- 
lOniiif  ni  der  in  Waner  gdMen  Slure.  Kleine,  rhorabische  Tddn  ton  bbagfOner  Fube, 
die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.    VerpufH  K'eiin  Erhitzen. 

Silbersalx,  C^H^'CN^'COyAg.  Farbloses,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser 
MMMtordentlidi  idbwtr  lAsHd  kt  In  Sonnenlicht  tritt  Zersetzung  ein.  Verpuftt  beim  Eriittten. 

Bleisnl*,  schwer  ISdldier,  krjrtMdUnlielMr  Medendibc. 

Btriom*,  Calcium-,  Natrium»  und  Ammoniomaab  sind  leicht  löslich. 

Phenyltetrarolcarhonsflureniethylester,  CJl^  CN,'COOCHj.  Entsteht  beim 
Kinleiten  von  gasförmiger  Saksäurc  in  eine  methylalkoliolisclie  Lösung  der  Säure.  I-ingc. 
silbcrgltoModc,  in  Methylalkohol,  Aethylalkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  luslichc 
BUttcfaen  vom  Sdinp.  lie**  (9). 

PhcnylUtrosolcarbonilarelthyleiter»  CgHt'CN^'COOC,!!^.  KijwtiJlinrt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nüddchen,  die  bei  78*5 — 74^  schmeken. 

PbenyltetrazolcarboDamid,  CgHfN^O, 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstofisuperoxyd  auf  Phenylcyan- 
tttrasoL  Kleine,  ftrblote  Prinnen  oder  Bllttcben  vom  Schmp.  167*5*168*5^ 
Schwer  lOslich  in  kehem  Wasier,  Alkohol  tmd  Aether,  lieinlich  leicht  löslich  in 
varmein  Alkohol.  Dorch  Kochen  mit  Kali  erfolgt  Umwandlung  in  Phenyl- 
tctrazolcarbonsäure  (10). 

NitrophenyltetrasolcarbonBättre»  Cf^H^NjO«, 

HOOCC  II. 

^N  — N 
I 

NO,.C,H4 

10  Grm.  Phenyltctrazolcarbonsaure  werden  mit  100  Grm.  rauchender  Salpeter- 
siure  gekocht;  wird  die  Lösung  in  Schneewasaer  gegossen,  so  scheidet  sieh  die 
NitiosMnre  als  weisser»  amorpher  Niederschlag  aus.  Nach  dem  Umkijstalllsiien 
aus  Eisessig  bildet  sie  entweder  faifolose,  blittrige  Krystalle,  welche  em  Molekfll 
Essigaftuie  enthalten,  (CgH^NOy-CN^  COsH+CHsCOsH),  oder  fiublose  Nadeln 
mit  1  Mol.  Wasser,  (CeH^NOj  CN^  COjH -h  H,0). 

Beide  Formen  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  175  ^  Entsttndet,  verpuflt 
die  Verbindung  (11). 

Amidophenyltetrazolcar bonsäure,  CfH^N^O^, 

HOOC-C^  I. 

^N-N 

HaN-CcH« 

Entsteht  aus  Nitrophenyltetrazolcarbonsfture  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
ddorür  und  rauchender  Salzsäure.  Kiystallpul?er,  wdches  unter  völliger  Zer- 
setzung bei  196°  schmilzt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  Tetrazolcarbonsäure,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von 
Kohlendioxyd  in  Tetrazol  übergeht  (la). 

l-rtfTtwritflt  CImsm.  XI 
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Amidotetrasotsiure,  CN.H.+  H.O,  H,N-C  Ii.  Entsteht  neben 

^NH  N 

StickstofTwasserstoffsäure,  wenn  man  DiaiOgnanidinsalze  mit  verdünnten  Säuren 
am  Rückflusskühler  kocht,  oder  reichlicher  beim  Behandeln  mit  Ammoniak. 
Ausschliesslich,  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Stickstoffwasserstoftsäure,  wird  sie 
durch  Einwirkung  von  Acetaten  oder  Carbonaten  aut  Diazoguanidinsalze  ge- 
wonnen (13). 

Daritclluttg.  Die  Lö&mg  von  1  IfoL  Diasoganiidiiniünt  wird  mit  1  MoL  fiMtan 
Nalriimiaoetet  venetet  nad  aufgekocht.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Säare  in  Blättern  aus. 

Die  Amidotetrazotcfture  bildet  gläniende,  bei  199*'  (corr.  bei  203°)  schmel- 
zende Blättchen  oder  grosse  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  .Xether  löslich  sind.  Die 
WLissrige  Lösung  reagirt  sauer.  Durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
wird  die  Säure  vollständig  zerstört  unter  Abspaltung  von  Kühlendioxyd  und 
Blausäure.  Sie  besitzt  gleichzeitig  saure  und  basische  Eigenschaften,  indem  sie 
sovrobl  mit  Basen,  sum  Theil  schon  durch  Rohlensätire  sersetsliche,  Salxe  liefert, 
als  auch  ein  kiystalNsirtes  Chlorbydrat  su  bilden  vermag  (13). 

Natriumtalt,  CH,NjNa -f- 8H,0,   aus  Natriuincarbooat  und  der  Säure  dargestellt; 

^os';e,  in  Wa5<ier  Iciclit  lösliche  Prismen;  die  wHi^sripe  Lösung  rcngirt  alkalisch.  4—5  Gmu 
erwiesen  sich,  selbst  nach  Einspritzung  in  das  Blut,  für  Hunde  als  ungiftig  (14). 

BariumsaU,  (CII,N^),Ba -f- 5H,0  (i).  Nadeln,  welche  in  Wa&ser  ausserordentlich 
leidit  lAdidi  find. 

SUbersali.  CH^NgAf.  FUt  «b  wciHcr,  Udlbcsliadigcr  McdencMsg  beim  VomiiGhai 

einer  Auflösung  der  SiUtt  mit  Silbemitratlösung.  Aus  letxteier  vrird  das  Sfliier  ebenso  voll- 
ständig al>gcschieden,  wie  durch  Chlorwasserstofilttre.  Das  Sab  ist  lelbst  in  «Ulnar  Saljicter- 
säure  kaum  löslich;  beim  Erhitzen  verpufft  es. 

Kupferials.  grüner  schleimiger  Ntedetschlag,  wdeber  in  ESsigpMme  nnlOdidi  iit 
Salzsaare  Anidotetrasotslare,  CH,N,-HCI  +  H|0.  Anddotetraxotslure  wird  von 
warmer,  rauchender  Salzsäure  au^enommen  und  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  das  Chorhydrat 
in  schief  abgeschnittenen  Prismen  aus.  Beim  L'mkrystallisircn  aus  Wasser  zerf.illt  das  Sah  in 
seine  Componenten;  ebenso  verliert  es  beim  ErwHrmcn  auf  95—100°  ausser  dem  Kr)'Stallwasser 
sämmtliche  Salzsäure  und  es  hinterbleibt  reine  Amidotctrazotsäure  (15). 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Sftore  auf  Anudoletrasotsäure  entsteht 
die  Diasotetrasotsture,  wdche  wegen  ihrer  Explosivitlt  nicht  su  isoliren  ist. 
Schon  bei  0^  explodirt  eine  einigermaassen  concentrirte,  wissrige  Lösung  mit 
grosser  Heftii^eit  Verdünnte  Lösungen  des  Diazokörpers  zersetzen  sich  allmihlich 
unter  Gasentwicklung  (15).  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  zerfällt  der  grösste 
Theil  desselben  (94'J>  in  Cyan  und  Stickstoff ;  der  Rest  wird  in  eine 
stark  saure,  in  Aceton  lösliche  Substanz  (Oxytctrazoir)  verwandelt,  welche  mit 
Silbernitrat  ein  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlösliches  Silbersalz,  mit  Kupfer- 
acetat  ein  grünes,  unlösliches  Kupfersalz  giebt  (27). 

Während  die  treie  Diazotetrazotsäure  —  welche  vielleicht  als  ein  inneres 
Anhydrid  angesehen  werden  muss  —  unbeständig  ist,  sind  die  Salse  beständig. 

Diasotetrasotsaures  Natrium,  CN«ONa„ 

Na.O.N  =  N  — CT^  ü. 

^N  — N 
I 

Na 

Darstellung.  Grm.  Amidotetraaotsüure  werden  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst 

und  unter  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Eis  eingetragen;  gleichzeitig  Ittsst  man 
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die  erforderliche  Menge  StickstofTtrioxyd,  in  Chloroform  gelöst,  hinzutropfen,  bis  eine  Probe  der 
FlOssigkcit  Jodkaliumstärkepapier  blitut.  Die  vnn  dem  Chloroform  getrennte  Lösung  wird  mit 
der  berechneten  Quantität  chemisch  reinen  Actznations  versetzt,  und  bei  einer  unter  80  °  liegenden 
Temperatur  im  Vaenun  unter  Durdüritai  «inet  kohkndinefreien  Lnfistnmies  snf  ca.  100  Cbcn. 
«Bfeduapft.  Bein  Ekkdlen  tdieidet  ticli  tmildist  ein  feHiet  Sals  (OxjaxoteliaMlnatriimi)  ans; 
das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  das  Natriumsais  alt  weitten  Niederschlag  (28). 

Das  Salz  krystalüsirt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in  weissen  Nadeln  Es 
ist  mit  stark  alkalischer  Reaction  in  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  |^-Naphtyl- 
am-n  einen  Niederschlag  von  Petrazolazo-ß-Naphtylamin.  Beim  Krhnzcn  verpufft 
es  schwach;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  unter  Feuererscheinung 
zerlegt. 

Oxrasotetratolnatritt»  (?).  C,N,oONa,  + 5H,0,  vicUcidil 

N*N8  N 


V  C  —  N»N— N  N 

I  U  I  i  • 

N  N        Na.Q  —  C  N 

Entsteht  als  Nebel^KOdttkt  bei  der  DarttcUung  von  diazotetrazotsaurcm  Natrium;  femer. 
wenn  man  eine  ziemlich  concentrirte,  wässrigc  Lösung  desselben  längere  Zeit  am  RdckflusskOhler 
kocht,  namentlich  unter  Einleiten  von  Kohlensäure.  Aus  Wasser  krystalüsirt  das  Salz  in  gelben 
Bttttt^en.  Durch  Sddag  tritt  keine  Explotion  ein ,  dagegen  explodiit  et  beim  Erhittcn  mit 
anticnfdendidier  Gewalt.  IM«  iribwc^LOtunf  dea  Matriumaalsct  sidit  nrft:  ChkMtbariam:  hdl- 
gäbt  FlUnng  (aus  Wasser  umkrystallisirt:  Tlfelchen);  Chlorcaldum,  gelbe  Nadeln;  Silbernitrat: 
gelbe  Füllung  —  löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  Salpetersäure — ;  Mercuronitrat :  gelben, 
gelatinösen  Niederschlag;  Kupfersullat :  grünen,  schleimigen,  in  Mincralsäuren  löslichen 
Niederschlag. 

Die  aot  den  Saiten  freigetaachfe  Sint  iat  leidit  tenctxlich. 

Diasotetratottaure»  Barinn,  kann  Ibnlich,  wie  daa  Natiiomtab  gemomam  werden, 

unter  Anwendung  von  Bariumhydrat  an  Stelle  von  Natronhydrat.  In  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction  leicht  lösliches,  gelbes  Pulver;  nicht  analysenrein  erhalten.  Gleicbreitig  entsteht  bei 
der  Darstellung  ein  Bariumsalz,  CiNj^OBa -f- 4H|0  (Oxyazotctrazolbarium),  welches  in  kaltem 
Waaaer  voklHiiilirif  idnrar  lO^di  fit,  und  dattos  in  gelben,  lelir  cxplonven  Kiytttlldien 


Die  Diazotetrazotsiure  liefert  als  Diazokörper  Azoverbindungen,  wdche  durch 
ZimcblOTttr  entttrbt  weiden  uimI  die  thierische  Faser  leicht  färben. 

Tetrarol-azo-dimethylanilin,  CN^H  NtN  CgH^  NCCH,),.  Fällt  als  zinnober- 
rother  Niederschlag  beim  Vermischen  von  verdünnten  Lösungen  der  beiden  Componenten. 
iüystallitirt  aus  Alkohol  in  pfirsichroüien  Blättern,  welche  bei  etwa  Ibb"  verpuffen.  Schwer 
Mdldi  in  WaaMT  und  Aether  mit  rothgelbcr  Farbe;  besitzt  schwach  batische  Eigentc&aften» 
daa  braaafcitlB  saOrbte  Cidmlifdrat  wird  tetwa  dmdi  Waiier  lenelxt  Alt  Saure  liefint  ca 
ein  aua  Waaaer  in  carmoisinrothen,  glänzenden  Octaedem  kr}'stallisirendes  Natriumsalz  (16). 

Tctrazol-azo-ß-Naphtylaniin,  C  N^H -N  :  N -Cj  qH^*  NU...  Grtinglänicndes.  in  ab- 
solutem Alkohol  mit  dunkclrother  Farbe  lösliches  Pulver,  welches  von  Wasser  kaum  aufge- 
nommen wird.    Verpuift  bei  ca.  184  °  ohne  zu  schmelzen.   Von  Natronlauge  wird  es  leicht  gelöst 

 N 

Tetrasylhydratin,  CH^N«»  NH.— NH<C7  ii  .  Salzsaures 

^NH— N 

Tetrazylhydrazin  entsteht  neben  Benzaldehyd  aus  Benzalietrazylhydrazin  beim 
Kochen  mit  Salzsäure.  Die  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Natriumacetat  in  Freiheit 
gesetzte  Base  bildet  kugelige  Krysullaggregate  vom  Schmp.  199  (29). 

Tetrazjrlhydrazin  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  hdssem  Wasser  löslich. 
In  Benaol,  Alkohol  und  Aether  unIdslich.  Durch  Qigrdationsniittd  leicht  oxydir^ 
bar.  Es  ist  Sflure  und  Basis  zugleich;  es  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  leicht  in 
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Alkalien  und  Ammoniak,  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  in  Salpetersäure 
unlöslichen  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  grüne  Fällung. 

TetraiylhydrasiH'biclilorbjdrat,  CN^H^-SIIGL  SnUtahl,  wan  tüa»  irtnrige 
hOmug  der  Base  mit  Sabsluicfu  gjMlÜgjt  wird.  Li  Waacr  Iddit  lOdidie  Naddn  Tom 
Scfanp.  17$*. 

ff  N 

Benxftltetracylhydraxin,  CgH.N«,  C«HBCH:N*NH*cr  i!  . 

Darstellung.  26*8  Gm.  Amidotetrozotsäure  werden  mit  13*6  Gno.  trockener  Soda  in 
WtsMr  gelöst  und  mit  17*65  Gnn.  Natriumnitrit  versetzt;  die  Lösui^  wird  in  ein  Gemisch  von 
Eto  tmd  TcrdUmiter  SaltdbiM  eingetropft.  Wird  dMm  die  gmie  «Iwa  1  Liier  bettifende 
Flüssigkeit  in  dne  mit  Eis  fenettte  Lösung  v<w  ISO  Gm.  Zinndilotfir  in  SOOCbcm.  rauchender 
Salzsäure  eingegossen,  so  entsteht  Tetnizythydraiin,  vdcbcs  uach  Zne«ts  voB  BennUdqfd  «b 

Benultctrazylhydrazin  abgeschieden  wird  (29). 

Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  235**.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Chloroform,  kaum  löslich  in  Benzol,  leichter  in  Eisessig 
and  Acetoo,  reicblich  in  hdaiem  Nibobeniol. 

Benxalietrazylhydnzb  ist  eine  Siuiei  die  in  alkoholisclier  Lösung  stark 
sftuer  leagirt;  !0st  sidi  l«dit  in  Ammoniak  und  kohlensaunn  Alkalien. 

Natriumsalz,  C,H,NcNa  +  SH,0.  Lddit lösitdie Prismen ;  beim Kodien  einer  Lfienng 
tritt  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf. 

Calciumsalz,  (C,H,Ng),Ca -f- 6H,0.  Fällt  aus  der  Lösung  des  Natriumsakes  auf 
Zusats  von  Chlorcalcium  als  weisser,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Niedeischlag. 

BarivmtaU,  (C,H,N,),Ba  +  SH,0. 

Methyl-Tetrasyl-pyraaolon,  C|H«N«0, 

CH  — CO>^   N 

U  ^N  — CT'  H. 

CH,  — C  NH-^         ^NH  — N 

Dartlellung.  10  Gnn.  Tetrasylhydrazin  werden  mit  SO  Gnn.  Acetessigester  gdcocht. 
Nndidem  die  toftretcade  caeigitclie  Rcnetion  beendet  isi^  wird  das  ReMtioneprodokt  in  Wancr 
grossen;  Auedieidaiig  des  Pjrrazolons  (30). 

Weisse,  stark  sauer  reagirende  Nädelchen,  welche  bei  215°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Eisenchlorid  giebt  damit  eine  braunviolette  Färbung,  NatriumnitziC 
eine  intensive  Gelbfärbung. 

N 

Bensenyltetrazotsänre,  CtH,N4,  C«H«*C^^^    ^.  Isomer  mit  dem 

von  Blao»  dargestellten  Phenyltetiaiol  (pag.  527). 

Entsteht  bei  der  Reduction  einer  6  bis  8  proc.  wSssrigen  Lösniig  von  bensenyt- 
dkaytetruotsaurem  Kalium  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  neben  geringen 
Mengen  Benienyloxytetrasotsäurc  (17). 

Die  Benzenyltetrazotsäure  bildet  lange,  bei  212 — 213*'  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln,  welche  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
sind;  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Alkohol-Aether  löslich,  schwierig  in  letzterem, 
ebenso  in  Benzol  oder  Petroläther.  Rasch  erhitzt,  zersetz'  sich  die  Säure  unter 
Feuererscheinung.  Gegen  Salzsäure  und  Kalilauge  ist  sie  ausserordentlich  be- 
ständig; bei  mekntOni^m  Erwärmen  mit  ooncentriiter  Salasänie  auf  SSO**  im 
sngeschmobenen  Robr  wird  sie  serl^  in  Anilin,  Kohlendioiqpd,  Stickstoff  und 
Ammoniak. 

Die  Benzenyltetrssotsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  Carbonale  aenetit 

und  die  stärksten  Basen  neutralisirt.   Die  Salze  sind  beständig. 

Kalium  salz,  C^H^N^K.    Perlrouttcrglänzendc  Nadeln  (18). 
Bariumsalz,  (C,H^NJ,Ba -i- 3H,0.    DUnne  Blfittcr. 
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SilberMlf,  C^H^H^Ag*  IMDt  ab  wdnet,  kMccr Nbdenchlag  auf! 

Die  freie  Säare  flUIt  Kupfersalfat,  Mercuro*  und  Mercurinitrat ;  das  Kaliumsak  denelbca 
Quecksilberchlorid  (weiss),  Kobaltnitrat  (hellroth),  Eisenchlorid  (gelbbraun),  Bleinitrat  (weiss). 

Aethylester,  CfHuN^'C^H^,  erhalten  durch  Auflöten  der  Stture  in  alkoholiscbua 
KalioaüUkifat  md  Eriiftmi  «dt  Jotittt^l  am  Fnitfliminlilnii  INcInat  Mbt  «Am  f*""«j 
flncbUges  Od,  «dehea  in  Waaaar  nniaalkih,  in  ADnliol  mid  Aalhar  Mdid»  iat 

Diosytetraiotsävr«!!. 

DioxytemaoMimn  (19)  nennt  Lobsw  VeiUndnngen  von  d«r  aUgenietnen 
Formel 

R.CN4O3H. 

In  ihnen  sind  die  vier  Stickstoffatonie  des  Moleküls  mit  dem  Kohlenstoff- 
atom nicht  ringförmig  wie  in  den  Tetrazotsäuren  verbunden,  sondern  die  Dioxy* 
tetrazotsäuren  leiten  sich  wahrscheinlich  von  der  Formel 

ab.  Dorefa  Reduction  mit  Natrimnamalgiun  geben  de  in  QqrtetiasoMlunn  ond 

Tetrazotsäuren  über. 

Ihre  Darstellung  in  freiem  Zustand  ist  noch  nicht  gelungen;  sobald  sie  aus 
den  Salzen  freigemacht  werden,  zerfallen  sie  in  das  entq>rechende  Nitril,  Stick- 
stoff und  Stickoxyd. 

Die  Salze  zeigen  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoieaction;  die  trockenen  Mettlir 
aabe  smd  geftbitidie,  änssent  explosive  Körper. 

DioagrfeetmaoCtaoitn  entstehen  durch  Einwiiltmig  von  salpetriger  Sllnre  anf 
nicht  soMcuirte  Amidine  von  der  Formel  (ae): 

Benzenyldioxytetrasotsfture,  GyH^NfOi,  CcHfC^^^^^QH.  Die 

freie  Sinre  tat  onbekannt 

Benseayldioxytetrazotsaures  Bensenylamidiiit  CiHcN^OiXtH^N,. 
Scheidet  sich  beim  Ansäaem  einer  wlssiigen  Lösung  von  neutralem,  salpetrig- 
saurem  Bensenylamidm  in  fernen  Krystsllbllttcben  aus  (si). 

Darstellung,  20  Gnn.  saloamaa  Benzenylamidin  werden  in  100  Gnn.  Waaiar  gelöst, 
ru  der  auf  60  —  70°  erwärmten  Lösung  80  Cbcm.  einer  Kaliumnitritlösung  gegeben,  welche 
1  Gm.  Nitrit  im  Cbcm.  enthüll,  sodann  20  Cbcm.  verdtlnnte  Salpetersäure  von  12  spcc. 
Gew.  augetropft  Nach  kuner  Zeit  bq^imt  die  Abicheidung  von  benzenyldioxytetrazotsaurero 
BcDfcajlainkttii.  Aotbcate  87  Gm.  ans  100  Gm.  salasanrem  Bcnxctq^amidiii. 

Das  Sab  nt  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wissser,  leichter  m  heissem,  un- 
löslich  in  Aether.  Aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  CS  ^flnsende 
Kiystall blätteben,  die  im  Schmelzröhrchen  bei  etwa  178"  verpuffen. 

Kaliumsaz,  C^HjN^OjK  (22).  Scheidet  sich  beim  Erkalten  nach  Zusatr  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  zu  einer  heissen,  alkoholischen  Lösung  von  bcnzenyldioxytetrazotsaurem 
Benxenylamidin  in  nadeiförmigen  oder  blättrigen  Kr)  stallen  aus.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Waaiar,  wnig  in  kallaa,  Idditsr  la  hcinnin  Alkohol,  vküA  in  Aeftar.  tVodtan  axplodirt  aa  aait 
ha^en  Knall,  cbenao  befan  Edthsen,  dnxdi  Schlag,  Stoaa  oder  «bei  Matimmg  mit  coneentihte 
Schwefelsaure.  Auf  Zusatz  von  Minerakänren  zu  einer  L«OauDg  daa  Siilift  IdU  ZaiaatMDff  ahk 
ttBter  Bildung  Von  Benzonitril,  StickstoflT  und  Stickoxyd. 

Silbersais,  CfH^N^OjAg  (aa).    Fällt  aus  der  wassngen  Lösung  des  Kaliumsalses  auf 
von  Sübarailiat  ab 
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ICetanitrobenzenyldioxytetrazotsäure,  mNO^'CsH^'CN^O^H.  Un- 
bekannt. Wird  eine  Lösung  ihres  Kaliumsabes  mit  Mineralsäuren  versetzt,  so 
/ersetzt  sich  die  frei  werdende  Säure,  indem  unter  GasentwickluDg  M^anitro- 

benzonitiil  entsteht  (23). 

Mctanitrobcnzenylamidinsalz,  inN0j'C|U^N40,inN0,-C,H|N,,  entsteht  aus 
einer  Lösung  von  Metanitrobenxenylamidinmtrit  auf  Zttialz  einer  Säure  (23). 

Gelbes,  laystaUmisdMS  Ihdver,  wdchet  in  den  meisten  Lösungsmitteln  imlWdidi  ist. 
SchmOst  bei  ungefllhr  176'  unter  Zersetzung. 

K.1 1  i  u  III*  al  7  ,  inNr»^  C7HjN^»).jK  (24).  Kleine  Nndcln  ,  welche  schwer  loslich  in 
kaltem  Wasser  und  Allcobol  sind,  leichter  beim  Erwärmen;  zeigen  die  LlEBERHANM'sclie  Nitroso- 
Reaction. 

BariuBsaU,  (mNO,  C,H^N40,),B«,  ftlH  «if  ZuwU  von  Chloibariamlösung  aas  der 
Lötnng  des  KalinaHalteB  ab  wdsacr  Niedcnddag. 

Silbersalz,   m  N  (>.^*C,H^N^OjAg.    Voluminöser,  sehr  lichtempfmdlicher  Niederschlag. 

Ammorjiaksalr,  m  NO./ C-H^N/»./ NU N*.adeln,  welche  schwer  in  Wasser,  leicht  ia 
Alkohol  löslich  sind  und  bei  ungefähr  152°  ohne  Knall  verpuffen. 

HydtexylaninsaU,  in*N0,*C,HjN4Ü,'NH,0.  Naddn;  verpaA  sdraadi. 

PhenylliydTatinsalt,  mN0,>C,H^N40,'CcH|N,H,+ H,0.  FtiH  aus  der  Lösung 
des  Kaliumsalxcs  auf  Zusatz  von  PhenylhydraiindJorhydrat  als  volumilitttcr,  ans  NiddehcB  be- 
Stebcndcr  Nioder-chlafj.    Schmilzt  bei  ca.  130"  unter  Gasentwicklung. 

Phcnäthcnyldioxytetrazotsäure,  C^H^'CHg'CN^OiH.  Die  freie  Säure 
ist  nicht  erhalten  {25). 

Phenäthenylamidinsalz,  C^HgN^O^'CjHiQN,.  Entsteht  aui  ZusaU  von 
verdflnnter  Schwefdsiure  tu  einer  wissrigen  Löntng  von  PbeBlUieiiylanidiiiiiitriL 
Krystallisirt  aus  heiasem  Alkohol  in  feinen,  verfilmten  Nüdelchen.  Das  Sab  Idat 
»dl  schwierig  m  Aeäier,  kaum  in  kaltem  Waaser;  von  kochendem  Wasser  wifd 
es  unter  tbeilweiser  Zersetzung  gelöst  ' 

Kaliumsals,  C,H,N40,K.  Perlmuttsfslifitende  BUtter  (aas  Alkoliol)b  die  sieb  Iddrt 
in  Wasser,  nicht  in  Aetber  lösen. 

Stlbersalzi  CiHiN^Ü^Ag.    Lockeres,  äusserst  lichteaiptiodlichcs,  explosives  Pulver. 

Oxytetrasotsäuren. 

Diese  Säuren  haben  die  allgemeine  Formel  R-CN40H;  sie  entstehen  aus 
den  Dioiqrtetrasotsfturen,  R>CN40fH,  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam 

neben  den  Tetrazotsäuren,  R-CN4H  (19).  Ihre  Constitution  ist  nicht  bekannt. 
Von  Oxytetrazotsäuren  ist  bis  jetzt  nur  die  Benzenyloxytetrazotsäure  dargestellt. 
In  Bezug  auf  Beständigkeit  steht  sie  zwischen  der  sehr  unbeständigen  Bensenyl- 
dioxytctrazotsäure  und  der  sehr  beständigen  Benzenyltetrazotsäure. 

Benzenyloxytetrazotsäure,  CjHgN^Oj-l-  HjO.  Entsteht  neben  Tetrazot- 
säure durch  Reduction  von  benzenyldioxytetrazotsaurem  Kalium  mit  Natrium- 
amalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  ausschliessUcb,  wenn  die  Reduction  in 
der  Wärme  vorgenommen  wird  (17). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  bd  175**  unter  Zersetsung 
schmelzen  und  in  Alkohol  wie  Aetber  leicht  löslich  sind;  Petroläther  scheidet 
sie  aus  diesen  Lösungen  aus. 

Die  Krystallwasser  enthaltende  Säure  ist  beständig  —  sie  kann  mit  Salz- 
säure und  verdünnter  Schwelelsäure  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen  — 
die  entwasserte  zerfällt  leicht  unter  Entwidmung  nitroser  Dämpfe.  Die  Säure 
zeigt  nicht  die  LiEBERMANN'sche  Reaction. 

Kalinmsalt,  C^H^N^OK  (26).  Lekbt  »dich  in  WasMr  ud  AOnhol;  verpufft,  auf 
dem  Platiabledi  erbitst,  olme  KaalL. 
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Barivmtals,  (C,H,N«0),Ba  +  SH,0.  Bllittiigs  KfyMDe»  wekbe  leidit  in  Waner, 
weniger  leicht  in  Alkolio]  löilich  sind:  werden  bei  106*  «wserlm. 

Silbersalz,  C|HjNjOAg.    Weisses,  lichtempfindliche«,  unlösliches  Salr. 

Lösungen  des  Kaliumsalzcs  geben  mit  Kupfersulfat  (hellgrün),  Bleinitrat,  Mercuro-,  Mercuri- 
oitrat  (weiss)  und  Eisenchlorid  (rothbraun)  Niederschläge.  Nicht  gefällt  werden  Lösungen  von 
Subfinat,  Kobah  und  Nickeltnlftt  J.  Abel. 

Thallium.*)  Die  £ntdeckung  des  Thalliums  ist  eine  Frucht  der  Spectral- 
analjFW.  Nachdem  Buhsbm  and  Kirchhofp  im  Jahre  x86o  die  Methoden,  nuttdit 
des  Spectrodcopt  die  Alkati-  und  Erdalkalimetalle  anfinifinden,  Teröflentlicht  und 
in  demselben  Jahie  das  Cäsium  und  das  Rubidium  entdeckt  hatten,  fand 

W.  Crookbs  (i)  im  Jahre  1861,  dass  der  seien-  und  tellurhaltige  Schlamm  der 
Scbwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz  eine  bis  dahin  nicht  beobachtete 
schöne  grüne  Linie  im  Spectroskop  darbot.  Er  schrieb  diese  Linie  einem  neuen 
Element  zu,  welches  er  anfänglich  als  ein  dem  Selen  naliestehendes  Metalloid 
ansah.  Etwas  später  fand  er  deutlicher  die  grüne  Linie  bei  Untersuchung  des 
gediegenen  Schwefels  von  Lipaii.  Er  konnte  sogar  eine  geringe  Menge  des  neuen 
Elements  isoliren,  dem  er  den  Namen  Thallium  gab,  von  6aXX&c,  grüner  Zweig. 

Inswischen  hatte  Lahy  (s)  die  grüne  Linie  bei  der  spectroskopischen 
Prfliung  des  Bleikammerscblamms  aus  der  Schvefelsflurelabrik  von  Kuhlmamm 
in  Leos  entdeckt^  wo  belgische  Pyrite  verarbeitet  wurden.  Er  konnte  eine  hin- 
reichende Menge  des  Elements  isoliren,  um  dasselbe  ab  ein  Metall  zu  charak- 
terisiren,  von  dem  er  im  Mai  1863  der  Sociötö  des  sciences  in  Lille  eine  Probe 
vorlegte. 

Vorkommen.  Das  Thallium  findet  sich  nicht  gerade  selten  im  Mineral- 
reiche vor,  aber  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Es  kommt  hauptsächlich 
in  Pyriten  vor,  nach  Lamy  in  denen  von  Oneux,  Theux  (bei  Spaa),  Namur,  Alais, 
Nantes,  in  spamschen  Riesen  und  in  den  weissen  Pyriten  von  Boll  via,  nach 
WöHLBR  (3)  in  Arsenkiesen,  nach  Casstamjbn  (4)  im  Kies  von  Meggen  im 
Siegenschen,  nach  Guiqiimg  ($)  im  Kies  von  Ruhrort  Der  Flugstaub  aus 
letzteren  Kiesen  ergab  3*5,  bezw.  1^  Chlorthallium.  Beim  Rösten  der  Kiese 
in  der  Schwefelsäure&brikatioo  verflüchtigt  sich  das  Thallium;  man  findet  es 


•)  l)  VV.  Crookks,  Chem.  New  3,  pag.  193,  303.  t86l.  2)  Lamy,  Compt.  rend.  54, 
pag.  125s;  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  38Si  (4)  5,  pag.  410.  3)  WÖHLtR,  Ann.  142,  pag.  263. 
4)  CABSTAHjBt,  Joan.  pr.  Omn.  los,  pag.  65.  5)  GomoMG,  AsA.  nleriand  des  Sc  appl.  3, 
pag.  86;  Jahresber.  1868,  pag.  247.  6)  RAFma,  SüHbl  Auer.  Jotun.  (s)  35,  pag.  4SO. 
7)  Streng,  Berg-  u.  HUttenm.  Ztg.  1865,  pag.  23.  8)  Herapat«,  Pharm.  Transact.  4,  pag.  302. 
9)  Werthkr,  Journ.  pr.  Chem.  89,  pag.  129.  10)  Bunsen,  Ann.  133,  pag.  108.  11)  Böitger, 
Joum.  pr.  Chem.  S9,  pag.  378;  90,  pag.  22;  96,  pag.  294.  12)  BiscHOFF,  Ann.  129,  pag.  375. 
13)  Scuadma,  V/im.  Akad.  Bcr.  48  (2),  pag.  734 ;  50  (2),  pag.  a68.  14)  NotnaKSSjOu), 
BdD.  aoc.  dum.  (s)  7,  pag.  409.  15)  Gossa,  Aocad.  dei  Lineei  (3)  S.  16)  Ctoosss,  Chem. 
News  29,  pag.  473.  17)  Gunning,  Joum.  pr.  Chem.  105,  pag.  343.  18)  Stolba,  Chem.  Centr.- 
Blatt  5,  pag.  115.  19)  WiLLM,  Bull.  soc.  chiro.  5,  pag.  354;  Ann.  chim.  phys.  (4)  5,  pag.  5. 
20)  DE  LA  RlVR,  Compt  rend.  56,  pag.  588.  21)  Fizkau,  Compt.  rend.  68,  pag.  1135. 
as)  MAmBsmi,  FooOk  Aaa.  118,  pag.  431.  23)  V.  IftYsa  a.  Bn.TZ,  Bcr.  ss,  pag.  7s6. 
1W9,  94)  FUBOffliQ»  Jen.  Zehed».  f.  Chem.  1869,  pag.  S9S.  t$)  Kud^  Chem.  Newa  is» 
fing.  942.   26)  RAmtstswao»  Pooo.  Am.  146,  psg.  60a.   27)  H.  ScntOmai  Bcr.  ig74. 

pag.  676.  28)  Crookss,  Chem.  News  26,  pag.  231.  29)  Wekther,  Joum.  pr.  Chem.  92, 
pag.  130.  30)  Hebberling,  Ann.  134,  pag.  11.  31)  Thomsen,  Thermochem.  Untersuchungen, 
Bd.  3,  pag.  354.  32)  Cappel,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  628.  33)  Crookss,  Proc  Roy.  Soc.  12, 
pag.  536.   34}  Ibcnis»  Compt.  icii4>  58»  pag.  13s.  35)  KncHUOpr  u.  BomiN^  Ann.  iss> 
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daher  in  dem  Flugstaube,  in  den  Ablagerungen  in  den  Bleikammem  und  in  der 
Schwefelsäure  selbst.  Der  Rohschwefel,  welcher  aus  spanischen  Kiesen  gewonnen 
wird,  enthält  nach  Crookes  bis  zu  0  2^  an  Thallium.  Crookes  hat  das  rhalliucn  sogar 
in  Salzsäure  angetroffen,  die  mittelst  thalliumhaltiger  Schwefelsäure  bereitet  worden 
war.  RöPPLER  (6)  hat  dasselbe  in  pyrithaltigem  pennsylvanischen  Anthradt 
nachgewiesen.  Streng  (7)  im  Zink  und  Cndmian  von  der  Fabrik  Vieille-Bfoa- 
tagne;  auch  im  kflnsüichen  Wismutb  [Herapath  (8)}  and  im  käoflicheB  Tellur 
p^ERTBiR  (8)]  ist  es  iMcbgewiesen  worden.  Blende  und  Galmei  sind  bisweilen 
tiialUamhaltig.  In  der  Jtiliashütte  bei  Goslar,  wo  man  Zinksulfat  durch  Aus- 
laugen der  gerösteten  Rammelsberger  Erze  gewinnt,  erhält  man  Mutterlaugen, 
die  nach  Bunskn  (10)  etwa  0*05 Jf  Chlorthallium  enthalten. 

Thalliumchlorür  findet  sich  femer  in  dem  Mineralwasser  von  Nauheim  und 
in  dem  Mutterlaugensalze  der  Saline  von  Dürrenberg  [Bottger  (h)].  Crookes 
fand  Thallium  im  Schwefel  von  Lipari,  Bischoff  (13)  in  Braunstein  von  unbe- 
kaanten  Ursprung,  Scmörm  (13)  im  mSbrischen  Lepidolitb  und  im  Gümmer 
von  Zinnwald. 

Der  Enkairit,  ein  Doppeiselenid  von  Kupfer  und  Silber,  entbilt  Spuren  von 
Tballium.  Eine  Varietit  dieses  Minerals,  Crookesit  genannt,  welches  bei 
Strikerum  in  Schweden  gefunden  ist,  enthält  nacb  NoRnmsiijöLD  (14)  18*80 

bis  18-55g  Thallium. 

CosP.\  (15)  giebt  an,  dass  der  Alunit  der  Insel  Volcano  neben  Lithium, 
Cäsium  und  Rubidium  auch  Thallium  enthalte  in  Form  der  entsprechenden 
Alaune.  Die  auf  dem  Boden  des  Kraters  vorkommenden  röthlichen,  krystallini- 
schen  Massen  enthalten  die  Sulfate  von  Thallium,  Lithium  und  Cäsium. 

Gewinnung  des  Thalliums.  Die  Verfahren  sur  Gewinnuqg  des  Thalliums 
beruhen  darauf,  dass  das  ThallosulfiU  lOslich  und  kiystallisirbar  ist  und  mit 
Aluminiumsulfiit  einen  gut  krjrstallisirenden  Alaun  UeÜHrt,  dass  femer  seine 
I^sungen  weder  von  Soda,  noch  von  Cyankalium,  dagegen  bei  Gegenwart  von 
Alkali  von  Schwefelwasserstoff  gefüllt  werden,  dass  Thalliumchlorür  und  -Jodür 
unlöslich  sind,  und  dass  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen  durch  Zink,  sowie 
durch  Elektrolyse  metallisch  abgeschieden  wird. 

Thalliumhaltiger  Schwefel  wird  gepulvert  und  mit  Aetznatronlauge  be- 

pag.  ajOb  366.   36)  Loonrn  n.  RosaaTs.  Proc.  Roy.  Soc.  23,  pag.  344.    37;  Lmnn  «. 

Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  pag.  132.  38)  II.  Kavser,  Lchrb.  d.  Spectralaaalysc,  pag.  336. 
39)  H.  Beequkrel,  Campt,  rcnd.  99,  pag.  376.  40)  Carstanjen,  Journ.  pr.  Chcm.  loa, 
pag.  83,  278.  41)  Mellor,  Chen.  News.  19,  pag.  245.  42)  Rkuiault,  Compt  rcnd.  64, 
psg.  611.  43}  GL.  WnuoBB,  Bcr.  «3,  pag.  7M.  igga  44)  EamiAMN,  Joum*  pr.  Cheok  89^ 
p«g.  ^8l.  45)  WdHLia,  Ann.  146k  psg.  S63,  375.  46)  VlttJM.  Ann.  ehem.  pkft.  (4)  5,  p^g.  aS. 
47)  CaRNRI  !  KY  II.  O'Shea,  Toum.  Chom.  Soc.  45,  pag.  409.  48)  BüTTCER,  Journ.  pr.  Chcm.  90, 
pag.  27.  49)  Schönbein,  Journ.  pr.  Chem.  93,  pag.  35.  50)  Wkttzien,  Ann.  138,  pag.  129. 
51J  Birnbaum,  Ann.  138,  pag.  133.  52)  Carnegie,  Chem.  News  60,  pag.  113.  53)  CarstanjsNj 
Joota.  pr.  Chem.  101,  pag.  55.  54)  PicciNi,  Gate  diim.  iL  17,  pag.  45a  55)  Sraacna, 
Joum.  pr.  Chem.  (a)  a,  pag.  16a.  56}  SCHMsmia,  Aon.  135,  pag.  S15;  Joon.  pt.  Chem.  110^ 
psg.  57)  KciiLMANN,  Ball.  soc.  chim.  (3)  l,  pag.  330.    58)  N0R0BISIUÖi.d,  Jahrcsber. 

Chcm.  1867.  pag.  274,  977.  59)  Carnei-lev,  Joum.  Chem.  Soc  1876,  i,  pag.  489  60)  Car- 
NELL£Y  u.  WuJJAliS,  JouTO.  Chcm.  Soc.  33,  pag.  381.  61)  ROSCOE,  Ber.  1878,  pag.  1196. 
62)  JöaosNSKH,  Joon.  pr.  Chem.  (a)  6,  pag.  8a.  63}  WöHUtt,  Ana.  144,  pag.  350.  64)  La- 
rmUM  n.  Lacbadd,  Campt  icndi  113,  pag.  196.  6$)  WBaTma,  Jown.  pr.  Chm.  91,  psg.  383. 
66)  Nicsiil,  Cmft  isad.  58,  pag.  537.  67)  Oiookbs  u.  Cuurch,  Chem.  N«wt  8»  psg.  i. 
68)  RAmatunaak  Fooa.  Ana.  146,  psg.  397.  69)  NiocUs,  Joom.  de  Pluma.  (4)  1,  pag.  »$» 
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handelt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird  von  dem  Rückstand,  welcher 
die  Sulüde  von  Eisen,  Kupfer,  Thallium  etc.  enthält,  getrennt.  Die  Sulfide 
weiden  in  venUbuiter  Sdiivefbltfafer  die  etwas  Salpeteniure  entUQt,  aufgelöst. 
Dann  wird  durch  Zttaats  von  etwas  Natriumsulfit  das  TbaUiumo^grdsals  su 
Oijrdnlsak  ledocirt  Auf  Zusats  von  SalssSore  zur  Lösung  AQU  dann  fiwt  alles 
Thallium  als  Chlofttr  aus.  Aus  dem  Filtrat  kann  man  den  Rest  des  Thalliums 
sugleich  mit  etwas  Kupfer  durch  Zusatz  von  Jodkalium  als  Jodür  abscheiden 
[Crookes  (i6)].  Statt  mit  Natronlauge  kann  man  den  Rohschwefel  auch  mij 
Schwefelkohlenstoff  behandeln  und  den  schwarzen  Rückstand  in  der  beschrie- 
benen Weise  verarbeiten.  Wenn  man  den  Schwefel  mit  Königswasser  behandelt, 
so  tritt  völlige  Lösung  ein.  Nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  setzt 
man  etwas  Schwefelsäure  zu,  welche  das  vorhandene  Blei  zum  grössten  Theil 
ausfilUt  Sodann  setzt  man  sur  Fallung  der  Übrigen  Metalle  Natriumcarbonat  und 
Qrankalium  zu  und  ftllt  endlich  das  Thalliuni  durch  Schwefelwasserstoff.  Durch 
Lösen  des  Sulfids  in  Schwefelsäure  und  Kryitallisation  erhftlt  man  Thallosnliat 
(Crookes). 

Thalliumhaltige  Pyrite  kann  man  nach  Crookes  folgendermaassen  be- 
handeln. Gepulverter  Pyrit  wird  in  Königswasser  gelöst.  Die  verdünnte  Lösung 
wird  mit  etwas  Schwefelsäure  eingedampft,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben 
ist.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,  nach  der  Filtration  mit  Soda  und 
Überschüssigem  Cyankalium  versetzt  und  nach  der  Filtration  von  ausgeschiedenen 
Mei;  Wismuth-  und  Eisensahcen  mit  Schwefelwasserstoir  behandele  wodurdi  die 
Solfide  des  Thalliums,  Cadmiums  und  QuecksUbeis  geftUt  werden.  Dieser 
Niederschlag  wird  in  Schwefdsäure  gelöst  und  aus  der  Lösung  werden  Oidminm 
und  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  geftllt.  Das  Thallium  kann  dann 
au4  dem  Filtrat  durch  Jodkalium  oder  durch  Zink  abgeschieden  werden. 

Es  empfiehlt  sich  übrigens,  den  thalliumhaltigen  Pyrit  nach  dem  S^rkleinem 
aus  einer  eisernen  Retorte  zu  destilliren.  Der  Ubergegangene  Schwefel  enthält 
neben  mitgerissenen  Sulfiden  den  grössten  Theil  des  Thalliums.  Wenn  man 
16 — 16^  vom  Gewicht  des  Pyrits  abgeschieden  hat,  unterbricht  man  die  Destillation. 

Zur  Behandlung  von  Bleikammerschlamm  giebt  Lamy  (2)  folgende  Vor* 
sehfift.  Man  neotralisirt  den  Schlamm  mit  Kalk  oder  Bleiglitte  und  wischt  die 

70)  Rammelsberg.  Wieu.  Ann,  16,  pag.  709.  71)  GonrnKov,  Zeitschr.  d.  allgcra.  österr. 
>4K>tb.-Ver.  1880,  No.  9.  72)  KnöSEL,  B«r.  1874^  pag.  576,  893.  73)  Bi)CHNiai,  Jonm.  pr. 
Chan.  96,  pag.  404.  74)  KmutAim,  Compt.  read.  58,  pag.  1037.  75)  Crookh,  Cbem.  Ne«n  8, 
psg.  195.  76)  Mum,  Jon».  Cben.  Soc  1876,  1,  pag.  857.  77)  Roscoa,  Joa-n.  Chem. 
.Soc  (3)  4,  pag.  504.  78)  Obttingbk,  SMtschr.  f.  Chcm.  1864,  pag.  440.  79)  RAJOnuano» 
Ber.  3,  pag.  361;  l'oGG.  Ann.  146,  pag.  594.  80)  Dittk,  Ann.  chim.  phys.  (5)  18,  pag.  332. 
81)  Bevan,  Chem.  New»  38,  pag.  294.  82)  .Skubert  u.  Elte«,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  2, 
pag.  434.  83)  BoussncAULT,  Compt.  rend.  64,  pag.  11 59.  84)  Werthbs«  Jouro.  pr.  Chem.  93, 
psg.  13a.  85)  Gossa.  Noot.  Cioi.  (s)  3,  psf.  75.  861  Zkrüschb,  Jona.  pr.  Chen.  107, 
pag.  98.  87)  Strecker,  Ann.  135,  pag.  307.  88)  R.  Weber,  Ber.  1884,  pag.  9497.  89)  Kratp 
MANN,  BuU.  soc.  chim.  (2)  i,  pag.  334.  <)o)  Cijvrke,  Ber.  1878,  pag.  1507.  91)  Rajmmels- 
BERG,  Wied.  Ann.  16,  pag.  094;  Ber,  3,  pag.  276.  1870.  92)  Descloizeaux  u.  Lamy,  Ann. 
chim.  phys.  (4)  17,  p.ig.  310,  355.  93)  Kammelsberc,  Wied,  Ana.  20,  pag.  443.  94)  Lamy, 
Ann.  chim.  plqn.  (4)  17,  pag.  330.  9$)  Rammkijusg,  Mbnatsbcr.  Akad.  BcrL  187a,  pag.  414. 
96)  SnnT,  JouB.  pr.  Chen.  too,  pag.  191.  97)  Ebdmamn,  Joom.  pr.  Clcni.  91,  pag.  317. 
98)  Fi  RMMi.NG,  Jen.  ZehMhr.  t  Chem.  4,  pag.  292.  99)  Lamy,  BulL  mc  ddm.  (3}  5,  pag,  164, 
100)  Slatek,  Chem.  News  37,  pag.  96.  loi)  LaMY,  Compt  rend.  $7*  VH'  443*  loa}  Pahixt, 
Compt  read.  57,  pag.  494. 
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Muse  mit  dem  fliiifEwhen  Gewicht  Warner  am.  Das  Waschwasser  wird  bis  auf 
ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Salaatwe 
versetst  Das  dadurch  geftUte  Thalliumchlorflr  wird  in  heisser  concentiiiter 

Schwefelslbire  gelöst;  die  Lösung  des  Sulfats  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Hierdurch  fallen  Blei,  Quecksilber  und  Silber 
aus.    Die  filtrirte  PlUssigkeit  bringt  man  zur  Krystallisation  des  Thallosulfats. 

Carstanjen  (4)  licht  CS  vor,  nach  der  VVicderauflösunj;  des  ChloiUrs  in  Schwefel- 
säure die  Lösung  mit  Zink  tu  (lehandcln ,  welches  das  i'halliiim  metallisch  ausscheidet. 
WöHLKR  (3)  unterwirft  dieselbe  Losung  der  Elektrolyse  mittelst  eines  schwachen  Stromes,  wo> 
duicb  du  MehH  nach  dn^geB  Tageo  voUsllodig  auqgndiicdan  wiid. 

Acbnlieh  bdiondelt  GvmnifO  (5)  den  Flugstaub  der  Schwerekäuttfiibriken.  Am  der 
I.oMinjj,  welche  man  durch  Auskochen  desselben  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  enthält, 
wird  durch  Salrsäure  ThalliumchlorUr  gefällt.  Die  Losung  kann  etwas  Thallium  in  Komi  des 
ChlorUrs  oder  als  ThaUisulfat  enthalten;  sie  wird  deshalb  zur  Reductiou  des  Thallisaiies  in 
TbaDonb  mit  Matiumwalfit  TcnctEt,  daan  mit  Soda  tmd  Jodkaliuin,  um  da«  Tiudliiun  ab 
Joint  aoKuftllcn.  Dm  rohe  Chloiflr  wird  in  einer  LtfMing  von  Notriuncaibonat  verdidlt,  in 
wddie  man  einen  Cbkwstrom  leitet  Ks  bildet  sich  dann  braunes  Thalliiunoxyd.  Dies  wird 
ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Hinruleiten  von  schwefliger  Säure  tm  «chwcfcl- 
laurem  Thalliumoxydul  reducirt,  welches  man  zur  Krystallisation  bringt.  Etwa  vorhandenes 
Chlorblei  geht  bei  diesem  Verfahren  in  Bleisuperoxyd  und  sodann  in  Bleiittlfiit  Uber  (17}. 

Nach  BOmcna  (11)  versetst  man  den  wXssrigen  Aussug  von  BteikammdaeUaaUB  oder 
Flogslanb  mit  Natriomcarbonat  im  UebenditiM  und  criiitEt,  bis  der  Niedenddag,  wdchcr 

Kupfer,  Blei,  Eisen  u.  s.  w.  enthält,  sdiwan  geworden  ist.  Zum  Filtrat  ^ctzt  man  Cyankalium, 
erhitzt  wiederum  und  filtrirt  von  dem  entstandenen  bleihaltigen  Niederschlag.  Ans  dem  Filtrat 
fällt  man  das  Thallium  durch  Sihwefelwa^^erstoff  als  Sulftir.  Dies  wird  in  heisser  Salpctcr- 
!>äurc  gelöst,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Sciiwefelsäure  tur  Trockniss  verdampft,  das  Thallium* 
tidfitt  in  Waaaer  aufgenommen  und  rar  Kiyttallisalion  gebradit  Aach  der  dindi  Natrium- 
caibonat  hervorgebradite  Nicdenddag  enfbilt  Thallimn«  Man  Iflet  denselben  in  Kttnigswaaicr 
und  behandelt  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure,  welche  das  Thallium  in  Thalliumoxydul- 
Verbindung  Uoerfllhrt,  so  dass  sich  Thalliumchlorür  niederschlägt.  Dieses  enthält  viel  Bleichlorid. 
Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Schwefeldiure  und  Behandlung  der  Lösung  mit  Schwefelwasser* 
aloff,  «odudi  dM  BM  aosgefUH  wild.  Dvcb  Znsata  von  Saltiliii«  ram  mmt  wiid  nahem 
rdnee  TlialihimchloTlIr  gefiOlt 

Stolba  (18)  benuttt  die  leichte  Bildung  des  Thalliunialauns  zur  Gewinnung  des  Thalliums 
aus  Flugstaub.  Dieser  wird  mit  sehr  verdünnter  Schwefchrinrc  ausgekocht.  Nach  Zusatt 
von  schwefelsaurer  Thonerde  lur  Lösung  lässt  man  diese  krjstallisiren.  Der  ausgeschiedene 
Alaun  wird  durch  Urokrystallisiren  gereinigt  Das  in  der  Mutterlauge  noch  enthaltene  TbalHmn 
kann  man  ab  ChlorOr  durch  SaltsSure  aosfUlen. 

Die  Mwneriangen  aas  dem  Zinkvitriolwerke  cur  JnlinshBtle  bei  Goaiar  rind,  wie  oben  an« 
gegeben,  verhältnissmttssig  reich  nn  Thallium.  Man  Hilh  nach  Bun.sen  (ig)  an*  diesen  Laugen 
das  Thallium  durch  Eintauchen  von  Zinkblechen.  1  Cbm.  Lauge  liefert  ungefähr  6'4  Kgmi. 
eines  metallischen  Niederschlags,  welcher  4*2  Kgrm.  Cadmium,  l'ti  Kupfer  und  0*6  Thallium 
caddUt  Die  Ifaaae  wird  mit  Waaier  aiiagewaadien  md  dann  mit  verdUnmter  Scfawcfdstaie  be- 
handelt,  wclcbe  Cadmium  und  Thallium  auflöst  Ans  der  LOsong  wird  das  letstere  durch  Sals- 
siare  oder  dnidi  Jodkaliura  aosgeildlt 

Um  metallisches  Thallium  darzustellen,  benutzt  man,  wenn  man  es  mit 
dem  nach  einer  der  obigen  Methoden  dargestellten  Sulfat  oder  Nitrat  zu  thun 
hat,  am  besten  Zink  oder  die  Elektrolyse.  Die  Lösung  des  Thalliumoxydul- 
salzes wird  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  versetzt,  worauf  man  in  dieselbe 
ein  Zinkblech  taucht  oder  einen  .schwachen  elektrischen  Strom  hindurchleitet. 
Das  Thallium  setzt  sich  als  grauer  Metallschwamm  auf  dem  Zinkblech  oder 
der  negativen  Etektiode  ab.   Da  es  in  dieser  Form  leicht  oxydirbar  is^  so 
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wird  es,  nachdem  es  rasch  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Austreibung  fest- 
gehaltener Flüssigkeit  gepresst  worden  ist,  in  einem  eisernen  Tiegel  mit  etwas 
Cywikalhiiii  geicfaliiolzen  und  in  eine  Zinnform  gegossen.  Statt  unter  Cyan« 
kaKmD  m  icbnelseo,  kann  man  einen  Strom  Wasserstofigas  auf  das  scbmelsende 
Metall  leiten. 

Ana  TbalHnniclilorar  oder  -jodflr  kann  man  das  Metall  isoliren,  wenn  man 

das  Salz  mit  Cyankalium  oder  sogen,  schwarzem  Fluss  (Gemenge  von  Kalium- 
carbonat  und  Kohle»  durch  Glühen  von  Weinstein  erhalten)  schmilzt  Als 
Schmelzmittel  setzt  man  etwas  Kochsalz  zu.  Bei  Gegenwart  von  Sulfaten  kann 
das  Metall  durch  Sulfide  verunreinigt  sein,  wodurch  es  spröde  wird.  Auch  Blei, 
Kupfer,  Cadmium  und  andere  fremde  Metalle  können  zugegen  sein.  In  diesem 
Falle  löst  man  das  Rohthallium  in  verdünnter  Schwefelsaure,  tiltrirt  die  Lösung 
von  ungelöstem  Bleisul&t  nnd  behandelt  sie  mit  Schwefelwasserstofl»  wodurch 
Kupfer,  Cadmium,  Wismutb»  Quecksilber,  Silber  geliült  werden.  Aus  der  Lösung 
kann  man  das  Thallhun  als  Chlorttr  oder  Jodür  Allen  und  dieses  von  neuem 
reductren. 

Kach  WiLLM  (19)  empficyt  sich  du  TliallooKalBt  am  ReniduvtdlBiic  des  Metslli.  Maa 

gewinnt  dies  Salr,  indem  man  die  gegebene  Thalliumverbindung  in  Königswasser  löst  und  aus 
der  Lösung  tnit  Ammoniak  in  der  Wärme  Thalliumoxyd  ftlUt.  Wenn  dieses  mit  Oxalsäure- 
lösung behandelt  wird,  so  entsteht  unter  Koblensäurecntwicklung  oxaisaures  ThailiumoxyduL 
Dsicli  GUdwD  dieses  Sabcs  wfad  metsllisdies  Tbdihtm  gebildet 

Eigenschaften.  Das  Thallium  gleicht  im  allgemeinen  dem  Blei;  es  ist 
wie  dieses  ein  schweres,  weiches,  leicht  schmelabaxes  MetäU,  aber  bei  weitem 
flOcbt^er.  Es  seigt  auf  frischem  Schnitt  eine  bUhiEch  weisse  Farbe  und  starken 
Metallglana;  an  der  Luft  wird  es  sehr  bald  blind  in  Folge  der  Bildung  einer 
bräunlichen  Oxydschicht.  Das  geschmolzene  Metall  besitzt  eine  deutlich  krystal- 
linische  Struktur  und  Thalliumstäbe  lassen  beim  Biegen  ein  Geräusch  hören, 
wie  das  »Zinngeschrei  .  Auf  in  Thalliumlösungen  gelagertes  Zink  lagert  das 
Metall  sich  in  Nadeln  und  glanzenden  Blättern  ab. 

Das  Thallium  ist  so  weich,  dass  es  sich  leicht  mit  dem  Fingernagel  ritzen 
und  mit  dem  Messer  schneiden  lässU  Es  ist  zwar  sehr  hämmerbar,  aber  doch 
wenig  zähe;  es  kann  in  Btttter  von  Ij» tausendstel  Ifillim.  Dicke  ausgewalzt 
weiden  (Lamv).  Es  lisst  sich  in  der  KAlte  schweissen. 

Wie  mit  Blei  kann  man  mit  Thallium  auf  Papier  schreiben.  Die  Schriftspur 
ist  schwarz  mit  gelbem  Reflex  und  verschwindet  bald,  erscheint  aber  wieder  in 
BerOhmng  mit  AlkaUsulfidldsung  (Crookis). 

Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen  Thalliums  wird  von  Lahy  zu 
11-86  bei  0^  von  de  la  Rive  (20)  zu  11-85  bei  11",  von  Crookks  zu  ll'Sl, 
das  des  gehämmerten  Metalls  zu  11-88,  das  des  zu  Draht  ausgezogenen  zu  11-91 
angegeben;  von  de  la  Rive  das  letztere  zu  1181  bei  11°.  Die  Dampfdichte 
wurde  von  V.  Meyer  und  BiLrz  (23)  zu  16115  bei  163ü",  zu  14-248  bei  1728° 
bestimmt  Das  Molekül  Tl,  verlangt  die  Dichte  14-167. 

Der  Uneare  AusdehnungscoiSfficient  betrügt  nach  Fbbau  (31)  O'OOOOSOSl 
bei  40''  und  0  00008155  bei  50^ 

Die  specifische  Wftrme  ist  von  Lamv  zu  0*0836,  von  RwaiAULT  su  0*0885 
bestimmt  worden.   Aus  letzterer  Zahl  folgt  für  die  Atomwärme  (Tl  =  204)  6-88. 

Als  Schmelzpunkt  des  Thalliums  giebt  Lamv  290°,  Crookes  283°  an. 
Etwas  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  beginnt  das  Metall  sich  ZU  ver* 
flüchtigen.   Es  siedet  bei  lebhafter  Rothglutb. 
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Seine  Wärmeleitungsfähigkeit  ist  ziemlich  gering;  sein  elektrischer  Widerstand 
etwa  gleich  dem  des  Bleis,  der  specifische  Widerstand  (von  1  Centim.  I^ge 
auf  1  Qcm.  Quenchnitt)  ist  nadi  Matthoessbh  (32)  16605  C  G.  S.  Einbeheo, 
woniM  lllr  einen  Drmbt  von  1  MUlim.  Dttrchmeaser  and  emem  Metier  Linge  folgt: 
0-2114  Ohm. 

Chemische  Eigenschaften.  An  der  Luft  bedeckt  Thalliummetall  sich 
mit  einer  schwarzen  Haut  des  Oxyduls.  Rascher  geht  die  Oxydation  beim  Er- 
hitzen, schon  bei  lOO'',  von  statten.  Im  Sauerstoffgas  verbrennt  das  Metall  bei 
300 mit  lebhaftem  Glänze  zu  Thalliumoxyd;  findet  die  Verbrennung  oberhalb 
der  Rothglühhitze  statt,  so  bildet  sich  neben  Oxyd  auch  Oxydul  oder  letzteres 
allein.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Selen  bildet  es  schwarze,  spröde 
Massen.  Chlor  greift  das  Metall  schon  bei  gewöhnlicher  Tempetatar  an,  aber 
das  entstandene  Qdorttr  schützt  das  Metall  vor  tiefeier  Einwirkung.  Bei  300^ 
bildet  sich  leicht  ein  gelbliches  Gemenge  verschiedener  Chlorverbrndnagen. 
Aach  Brom  and  Jod  vereinigen  sieh  dir^t  mit  Thallium.  Stickstoff  wirkt  selbst 
bei  hoher  Temperatur  nicht  ein,  auch  Phosphor  vereinigt  sich  ziemlich  schwierig 
mit  dem  Metall;  beim  Erhitzen  desselben  in  Phosphordampf  bildet  sich  eine 
dünne ,  schwarze  Phosphidschicht  [Flemming  (24)].  Arsen  verbindet  sich  mit 
geschmulzenem  Thallium  zu  krystallinischen  Arseniden.  Mit  vielen  Metallen 
bildet  das  Thallium  Legirungen. 

Das  Wasser  wird  durch  Thallium  nicht  zersetzt,  die  Reaction  würde  endo- 
thermisch  sein.  In  luikfreiem  Wasser  bewahrt  das  ThalUam  seinen  metaUlschen 
Glans.  Verdflnnte  Sturen  werden  von  Thallium  zersetst;  leicht  verdtbinte  und 
concentrirte  Schwefebfture,  Salpetersäure,  FluorwasserstoffsSure  wirken  liOsend, 
schwieriger  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoflsäure  w^|en  der  UnlösUdikdt  der 
betreffenden  Salze. 

Das  Thallium  fällt  aus  ihren  Saklösungen  die  edeln  Metalle,  Quecksilber, 
Kupfer  und  Blei  [W.  Reid  (25)]. 

Seine  physikalischen  Eigenschaften  stellen  das  Thallium  dem  Blei  an  die 
Seite.  Wie  dieses  ist  es  ein  leicht  schmelzbares  Metall  von  geringer  Härte  und 
grauer  Farbe.  In  Bezug  auf  seine  chemischen  Eigenschaften  nimmt  das  Thallium 
eine  Art  Zwltterstellung  unter  den  Metallen  ein.  Ehiersehs  hat  es  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Alkalimetallen,  speciell  dem  Kalium,  andererseits  mit  dem  Blei 
und  Silber.  Wie  diese  Metalle  bildet  es  ein  schwer  lösliches  Chloriir,  BromOr, 
Jodür  und  (Thallo-)  Chromat.  Das  Thallosulfid  ist  schwarz  wie  Schwefelblei,  ebenso 
unlöslich  in  Schwefelalkalien,  allerdings  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Wie  das 
Blei  und  in  gleichen  blättrigen  Krystallformen  wird  auch  das  Thallium  durch 
Zink  aus  den  Thallusalzlösungcn  gefällt. 

Dagegen  ist  das  Thalliumoxydul  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Hjrdroxydul 
verhält  sich  ganz  wie  ätzendes  Alkali.  Es  bildet  mit  Kohlensäure  und 
Schwefelaiure  leieht  IflsliGhe,  besliadige  Salse.  Femer  findet  twischen  den 
Tballosalxen  und  den  Kalium-  oder  Ammoniumsalzen  fiut  stets  Isomorphisnns 
statin  wie  besonders  Rammblsbirg  (96)  nachgewiesen  hat  Das  Thallosulftt,  Iso- 
morph mit  den  Sulfaten  des  Kaliums,  Ammoniums  und  Rubidiums,  bildet  wie 
diese  Doppelsalze  mit  den  Sulfaten  des  Magnesiums,  Eisens»  Nickels  und  Zinks, 
welche  wiederum  Isomorphismus  zeigen.  Es  bildet  einen  Thonerde -Alaun, 
welcher  dem  gewöhnlichen  Kali-Alaun  völlig  gleicht.  Eine  grosse  Zahl  organisch- 
saurer Salze  zeigen  dieselben  Bezieluingen  der  Krystallformen,  so  das  Bitartrat, 
das  Thallo-Seignette-Salz,  der  Thalio-Brechweinstein,  das  Ferrocyanür  u.  s.  w. 
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Nach  H.  Schröder  (27)  ist  das  specifische  Molekularvolumen  des  ThaUosulfats 
und  -nitrats  gleich  dem  der  entsprechenden  Ammoniaksake. 

Eine  dritte  Analogie  lässt  sich  zwischen  Thallium  und  Alaminittm,  Eisen  etc. 
akenneii,  iasotem  jenes  auch  dn  Sesquioxyd  bildet  Die  Sake  deisdben 
sind  swar  kiTitaUisirbar,  aber  wenig  bettftndig  und  werden  meistens»  wie  das 
Sttlfiit  und  Nitrat^  schon  dtirch  Wasser  sersetst.  Dies  trilft  auch  tfkt  die  Salsa 
anderer  schwacher  Basen,  wie  s.  B.  der  Thonerde,  so.  Uebrigens  ist  ein  Iso- 
morphismus zwischen  den  Salzen  der  genannten  Sesquio]qrde  und  den  Thalli- 
saizen  nicht  beobachtet  worden. 

Seinem  Atomgewichte  nach,  Tl  =  204,  nimmt  das  Thallium  seinen  Platz 
ein  zwischen  Quecksilber,  Hg  =  200,  und  Hlei,  Pb  =  20(>.  Dieser  Umstand  weist 
ihm  seinen  Platz  in  der  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems  an.  Dem  ent- 
spricht auch  die  Gesammtheit  seiner  chemischen  und  physikafiadien  £^^- 
sdiaftsn,  seine  beiden  Oxjrdationsstuien  und  die  diesen  entsprechenden  Salae. 
Innerhalb  dieser  Gruppe  nehmen  das  Thalliuro,  sowie  das  Alumhiium,  Gallium 
und  In^m  PUttae  der  nnpaaien  Reihen  ein. 

Das  Atomgewicht  des  Thalliums  wurde  von  Lamv  (2)  durch  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  des  ThaUosulfats  zu  304*3,  durch  Analyse  des  Chlortirs  zu 
204  festgestellt.  Crookes  hat  anfänglich  aus  fünf  verschiedenen,  nicht  besonders 
unter  einander  übereinstimmenden  Versuchen  die  Mittelzahl  203  erhalten,  später 
durch  Ueberführung  einer  gewogenen  Menge  Thallium  in  das  Nitrat,  die  Zahl 
203'6ö  (28).  Werther  (29)  fand  durch  Analysen  des  JodUrs  (5  Versuche)  die 
Zahl  S(Kt*88,  Hebberuwc  (30)  bat  wie  Lamv  das  Thallosulfat  sowie  das  Chlorfir 
analjsirt  und  ist  sn  den  &hlen  904*18»  besw.  308*65  gelangt  Als  wahrschein* 
Ikhes  Atomgewicht  gOt  208*7. 

In  den  Oxydulverbtndungen  ist  das  Thallium  wie  Kalium  und  Silber  ein- 
werthig,  in  der  höheren  Oxydationsform  dreiwerthig. 

Die  AfTinitätsgrössen  bei  den  Verbindungen  des  Thalliums,  wie  sie  sich  in 
dem  thermischen  Verhalten  äussern,  sind  beträchtlich,  besonders  in  Beziehung 
auf  die  Halogene.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  von  Thomsen  (3*)  er- 
haltene thermocbemische  Daten  zusammengestellt. 


VnUadnng 

RsMtioik 

Wärmetönung 
in  Calorien 

I.(^?;ung<!w"änne 
des  Produkts 

ThaUiumoxydnl  

TI,+  0 

4S-S40 

-8-000 

Thalliomhydroaqrdtti  .... 

Tl,  +  0  +  H,0 

45-470 

•f              .   .   •  » 

Tl,0-fH,0 

32-800 

tl  «... 

Tl  -H  0  +  H 

56*916 

—  8155 

ThaüiiinilifdMi^  

Tl,+  0,-i-  3HjO 

86-840 

tl  ..... 

Tl,0  +  0,  +  8H,0 

44*100 

»1  ..... 

T!OH+0-t-H,0 

20-535 

ThalliumsulfUr  

TI,  +  S 

21-660 

TbaUiuinchloritr  

Ti+a 

48-580 

—  10-100 

TlH-Br 

41-390 

Thdliiiiiilodllr  

Tl  +  J 

80*180 

ThaUonitnt  

58-150 

—  8*970 

•n  +  o-t-No, 

60- 155 

TbaUosulfat  

Tl,4-S4-0, 

220980 

-8-880 

»   

Tl.-l-Oj-hSO, 

149-900 

M  ....... 

11,0  + 80, 

76*800 
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V       WPtl Will  1  IM 

VVärmetönung 
in  Calorien 

LOtungiwinne 

des  Produkts 

TroUwiinoaqwiiiif  geuMi    .   .  . 

TIj-f-0-f«Äiq 

07  lOU 

 i^-:^  

I  nalliumhydroxydul,  gelost   .  . 

Tl  4-  O  -1-  HH-  Aq 

Ö3"760 

1  baliiumchlorUr,  gelöst    .    .  . 

n  4-  Cl  +  Aq 

38  480 

Toalliumchlonu,  gelost    .    .  . 

Tl  -1-  0,+  Aq 

Thalliumbroinia,  gelöst    .    .  . 

n      Br  j  +  Aq 

Ob  4d0 

TiiMkmiltit,  gcHMt  .... 

Tl,+  O  +  HiSO^Aq 

iirs9Q 

IHalionitrat,  gelost     •   •    •  . 

Tl,  +  O  +  znNO,Aq 

DO  «>4U 

TnaUosulfat,  gelost  .... 

8TIOH Aq  4  H.jSO^Aq 

31  IdO 

XMeuiraiisationswime 

I  nalionitrat,  gelöst  .... 

TM         ITA           t      t  t  VT  A 

nUIIAq  -f-  IINÜjAq 

id  byi) 

» 

1  nalliutncmunir,  gelust     .    .  . 

TlOHAq  -f-  HCl  Aq 

lo  74U 

iMinnmDfonudt  geUM   •  .  . 

TIO,H,Aq  +  oIIBr  Aq 

SIrow 

ThdlittBddofttr  ...... 

TlOHAq  +  HClAq 

\  Voüttlirfige 

Thalliumbromtlr  

TlOHAq  +  HBrAq 

27-510 

1  FKllong 

ThaIliuinjo<1ür  

TlOHAq  +  HJAq 

31-610 

J    des  HaloYds 

TbaUiumchlorUrbydrat  .... 

Tl,0  +  2Ha 

79-280 

2Tia  +  H,0 

XhaUiiimbraaiilTlqrdiat  .... 

'n,0  +  2HBr 

91-820 

2TlBr  +  H,0 

Thalllmnjodttiliydrat  .... 

T1,0  +  SHJ 

98M0 

911;  + H,o 

Bei  diesen  Reactionen  sind  die  Cotnponenten  in  ihrem  Zustand  bei  15° 
genommen.  Die  Hydratationswärme  des  Thalliumoxyduls  ist  bei  weitem  p^erineer, 
als  die  der  Alkalien.  Das  Hydrat  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeabsorption, 
während  die  Hydrate  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  sich  unter  starker 
Wärmeentwicklung  lösen.  Die  Losungswärme  der  Thallosalze  ist  wie  die  der 
AlkaliMlte  stark  negativ.  Die  NeutraHMtioiiswiraie  des  Nitrats  und  Salfats  ist 
dieselbe,  wie  die  der  entsprechenden  Kali-  und  Natronsalse.  Die  Bildungswflrme 
des  Thallianungrduls  ist  eriieblich  geringer  als  die  des  Zinkoaqrds  (Zn  +  O 
»  85*480).  Das  Zink  vermag  daher  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen  metallisch 
abzuscheiden,  obgleich  das  Thalliumoxydul  eine  stärkere  Bans  ist  als  das  Zink- 
oxyd. 

Das  Tlialliuni  ttrbt  die  Flarome  des  BuNsm-Brenners  schön  und  lebhaft 

grün.    Noch  Milligrm.  lassen  sich  nach  Lamy  auf  diese  Weise  erkennen, 

bei  Anwendung  des  Inductionsfunkens  sogar  noch  -nv^vwv  MiUigmi. 
[Cafpkl  (33)J. 

Das  Spectrum  zeichnet  sich  aus  durch  eine  sehr  helle  grflne  Linie,  welche 
zur  Entdeckung  des  Thalliums  geführt  hat.  Sie  liegt  dicht  bei  einer  der  Linien 
der  grünen  Gruppe  des  Rariumspectrums,  Crookes  (33)  hatte  sie  als  zusammen- 
fallend mit  der  T,inic  oBa  von  Kirchhofk  und  Bun.skn  angesehen.  Nach  NiCKLfes 
(34)  wird  bei  Gegenwart  von  Natrium  die  grüne  Thalliumlinie  ausgelöscht. 
Kirchhoff  und  Bunsen  (35)  haben  festgestellt,  dass  der  grünen  Linie  keine 
schwane  des  Sonnenspectrums  entspricht  Auch  Lockybr  und  Roberts  (36) 
haben  keine  Umkehnmg  der  Thalliumlinie  beobachte^  wihrend  Livung  und 
Dewar  (37)  eine  solche  gesehen  liaben.  Nach  Huooims  ist  die  Wellenlänge  der 
grünen  Linie  5847  ^  nach  Thal&n  5350  HuGOiMS.  sowie  ThauSn  haben 
auch  die  schwächeren  Linien  gemessen,  die  in  den  übrigen  Theilen  des  Spectruros 
unter  der  Wirkunp  von  Indnctionsfunken  auftreten  (39).  Nach  Hartley's  PhotO> 
graphie  scheinen  auch  im  Ultraviolett  noch  mehrere  Linien  zu  liegeni  und 
H.  Becquerel  (39}  hat  eine  Linie  im  Ultraroth  aufgefunden. 


Digitized  by  Google 


ThalHain. 


543 


Legirungen  des  Thalliums. 

Das  Thallium  vereinigt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen  beim  Zusammen- 
schmelzen. Die  Legirungen  verändern  sich  meistens  leicht  an  der  Luft  und  werden 
von  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen.  Die  Zinnlegirung  SnTl  ist  beständig 
an  der  Lvft.  Viele  lind  weich  und  bMsen  sich  mit  dem  Messer  schneldeo.  Die 
Irrung  «US  4  Thln.  ThalKum  und  1  ThI.  Antimon  ist  indessen  hilrter  als  Lettern* 
metall;  die  Iiegnungen  ans  Thallitim  und  Wismuth  mit  Blei,  betw.  mit  Zinn 
oder  mit  Cadroium  nnd  hart  und  spidde. 

Aluminium-Thallium,  Tl^Al,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  mole- 
kularer Mengen  beider  Metalle  unter  einer  Boraxschicht.  Die  Legirung  ist  weicher 
als  Thallium  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  ein  Gemisch  von  Thonerde 
und  Thalliumoxyd  [Carstanjen  (40)]. 

Antimon- J'hallium.TlSb,  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
der  Metalle  erhalten,  bildet  eine  äusserst  harte,  krystallinische  Legirung  von 
granem  tach,  welche  mit  ▼erdOnnter  Schwefelsiore  schon  in  der  Kälte  Antimon- 
wasserstoff  entwickelt 

Blei-Thallium,  FbTl^»  ist  sehr  weich,  bleitubig»  nicht  kiystaUfausch.  Die 
geschmolzene  L^mng  erstarrt  bei  Ober  350^  Verdflnnle  Schwefelslnre  greift 
nur  das  Thallium  an  unter  Wasserstoff-Entwicklung  (Carstanjen). 

Cadmium-Thallium,  Tl,Cd,  ist  silberweiss,  krysiallinisch,  härter  als  Zink; 
löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure;  schmilzt  bei  184°  (Car.stanjen). 

Kalium-Thallium,  KTl.  Beide  Metalle  vereinigen  sich  unter  Erglühen. 
Die  krystallinische,  silberglänzende  Legirung  zieht  stark  Feuchtigkeit  an  und  zer- 
fliesst  zu  einer  sehr  ätzenden  Lauge.  Sie  zersetzt  das  Wasser  mit  Heftigkeit  und 
Msst  sich  auch  unter  Petroleum  nicht  unsersetst  aufbewahren  (Casstamjem). 

Kupfer-Thallium-Leginingen  erfolgen  beim  Eintragen  von  Thallinm  in 
geschmolaenes  Kupfer,  wobei  sich  immer  viel  Thallium  verfltfchtigt  Die  an 
Thallium  reichen  Legirungen  sind  weiss,  die  mit  geringem  Gehalt  an  Thallium 
sind  goldgelb.  Die  heg^mg  mit  6f  Kupfer  ist  hart  und  kaum  hämmerbar 
(CaooKEs). 

Die  Legirung  CuTlj  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
theile  unter  einer  Boraxschicht  bei  beginnender  VVeissgluth.  Dieselbe  ist  hell 
roessinggelb  und  so  weich,  dass  sie  mit  dem  Messer  schoeidbar  ist;  die  frische 
Schnitäftche  ist  gelb,  an  der  Luft  röthlich  aalaufisiuL  Venlflnnte  Schwefelsäure 
greift  nur  das  Thallium  an;  Salpetersäure  bringt  die  Legirung  in  Lösung,  und 
aus  derselben  kiystallisirt  Thallonitrat  (Caistanjbn). 

Magnesium-Thallium.  Beide  Metalle  lassen  sich  in  jedem  Veihältnisse 
sosammenschmelsen.  Die  Legirungen  sind  leichter  hämmerbar  und  dehnbar  als 
Magnesium.  Ihre  Oxydirbarkeit  wächst  mit  dem  Gehalt  an  Thallium.  Die 
Legirung  mit  5£  Thallium  ist  ziemlich  beständig;  die  aus  gleichen  Theilen  der 
Metalle  bestehende  bedeckt  sich  rasch  mit  zerfliesslichem  Thalliumoxydul. 
Letztere  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  weisser  Flamme,  indem  sich 
ein  schwarzer  Rauch  von  Thalliumoxydul  entwickelt  und  ein  Magnesiaskelett 
snrOdtbleibt  [GAsstanijen,  Mbllor  (41)]. 

Natrium-Thallium,  TlNa,  ist  weiss  und  kiystallinisch.  An  der  Luft  bildet 
die  Legirung  bald  enie  ätzende  Lauge.  Sie  aersetit  lebhaft  Wasser,  hält  sich 
unter  Petroleum  unverändert. 

Thallium- Amalgam,  Ist  nach  Crookes  kiystallinisch.  Die  Legirung  HgTl^ 
ist  butterweich  und  an  der  Luft  unveränderlich  [Cakstanjen  (40)].  Die  Amalgame 
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HgjTlj  und  Hg,(,Ti,  bilden  sich  durch  directe  Vereinigung  der  Metalle  bei 
Luftabschluss ,  unter  luftfreiem  Wasser  unter  geringer  Wärmeentwicklung;  die- 
selben sind  gegen  ThaHium  dektronegativ  [Reonadlt  (42)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwei  Oxyde,  das  Thalliumoxydul,  TljO,  eine  starke  Base,  welche 
sich  wie  ein  Alkali  verhAltp  und  ThaUiumoxyd,  TljO,,  eine  viel  schwächere, 
unlösliche  Base,  welche  cinigermaassen  dem  Manganoxyd  ähnlich  ist.  Eine  nicht 
ganz  sicher  festgestellte  ThalHumsäure  würde  ein  Analogon  der  Mangansäure  sein. 

Thalliumoxydul,  'V\.jO,  bildet  sich  durch  direkte  Oxydation  von  Thallium 
an  der  Luit,  ziemlich  rasch  bei  lüü".  in  höherer  iemperatur,  etwas  unter  Glüh- 
hitse,  entsteht  Thalliumoxyd,  welches  bei  heller  Rottigluth  wieder  in  Oxydul 
übergeht  (Lamyj.  Man  erhAlt  das  Qiydul  in  reinem  Zustande  durch  Erhitsen  des 
Hydroxjrduls  bei  Lulubschluss,  wozu  schon  eine  Temperatur  von  100**  genflgt. 

Das  Thalliumoaqrdttl  ist  ein  schwarzes  Pulver,  wdches  die  Feuchtigkdt  an- 
zieht und  dadurch  in  gelbes  Hydrat  übergeht.  Es  schmilzt  bei  300°  zu  einer 
dunkelgelben  Flüssigkeit,  welche  Glas  stark  angreift  unter  Bildung  eines  Thallium- 
Silicats.  Es  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  stark  alkalischen  Fltissigkeit.  Auch 
Alkohol  löst  dasselbe,  indem  sich  Thalliumalkoholat,  TIOC5H5,  bildet,  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Vol.-üew.  3  55.  Dies  ist,  nächst  dem  Quecksilber,  die  speci- 
fisch  schwerste  aller  Flüssigkeiten.  Wasser  verwandelt  die  Verbindung  in  Alko- 
hol und  Thalliumhydroxydul  [I^amy  (2)]. 

Die  Bildungswilrme  des  Thalliumozyduls  ist  Tl^H-  O  «  T1,0  H-  43'S4  Cal^ 
also  erheblich  geringer  als  die  des  Wassers  (+  69  Cal.).  Dem  entspricht  ei^ 
dass  das  Thalliumoxydul  durch  Wasserstoff  zu  Metall  redudrt  wird.  Auch 
Kohlenoqrd  bewirkt  bei  Rothgluth  diese  Reduction.  Durch  Erhitsen  mit 
Magnesiumpulver  wird  es  nicht  zu  Metall  reducirt  [Winkler  (43)]. 

Thalliumhydroxydul,  TlOH.  Thallium  löst  sich  leicht  in  lufthaltigem 
Wasser  auf,  besonders  bei  massiger  Wärme.  Die  Reaction,  Tl^-h  O  -h  HjO 
=  2 TlOH,  gelöst,  entwickelt  -h  42  Cal.  Lamy  empfiehlt,  eine  Lösung  des  Hy- 
drats durch  Zersetzen  von  gelöstem  Thallosulfat  mit  der  berechneten  Menge 
Baiytwasser  bermstellen.  Man  kann  auch  das  Thalloosalat  durch  Kalkwasaer 
sersetsen.  Bei  allen  diesen  Reactionen  mnss  man  ^e  Gegenwart  von  Kohlen- 
säure möglichst  vermeiden,  da  sich  sonst  leicht  das  Carbonat  des  ThalUnm- 
ojgrduls  bildet 

Die  Lösung  des  Hydroxyduis  ist  Curblos  und  reagirt  Stark  alkalisch;  sie 
greift  beim  Eindampfen  das  Glasgef5i.ss  an  und  bräunt  Curcuma  vorübergehend. 
Wenn  man  mit  Thallium  auf  Curcumapapier  schreibt,  so  erscheinen  die  Schriftzüge 
nach  dem  Anleuchten  des  Papiers  braun,  verschwinden  aber  wieder  nach  einiger 
Zeit  [Erdmann  (44)].  Kohlensäuic  wird  leicht  absorbirt;  Schwefelwasserstofl" 
bildet  scliwarzes  unlösliches  SulfÜr. 

Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  ^dampfen  lange,  gdbHche  ptisnuip 
tische  Nadeln  aus,  welche  in  einem  trocknem  Räume  oder  bei  100^  leicht 
Wasser  vertieren  und  in  schwanes  Oi^ul  übeigehen»  ohne  ihre  Gestalt  sn  ver- 
ändern. WiLLM  hat  gelbe,  rhombische  Kiystalle  von  der  Formel  T1(0H)  ■+■  H,0 
erhalten. 

Thalliumoxyd,  TljOj.  Geschmolzenes  Thallium  absorbirt  Sauerstoff  unter 
Wärmeentwicklung,  Etwas  unterhalb  der  Rothgluth  bildet  sich  Thalliumoxytl.  Hei 
höherer  Temperatur  entsteht  ein  Gemisch  beider  Oxyde,  bei  noch  stärkerer  GluUi 
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nur  Oxydul  (Lamy).  Nach  Wöhlkr  (45)  wird  Thalliunioxyd  bei  der  Elektrolyse 
von  angesäuertem  Wasser  darch  einen  starken  galvanischen  Strom  auf  dem  als 
poridve  Elektrode  benuttten  Thalliumblech  niedergeschlagen.  Man  kann  femer 
das  Oxyd  durch  Entwisaem  des  ThaUiurohydroxyds  erhalten.  Nach  Wbrthbr 
wird  d«i  Wasser  aus  diesem  bei  115*  vollständig  ausgetrieben;  jedoch  findet  dabei 
immer  die  Entwicklung  von  etwas  Sauerstofi,  eventuell  auch  die  Aufnahme  von  etwas 
Kohlensäure  statt.  Nach  Willm  (46)  wird  ThaUiumchloiid-Ammoniak  durch 
Wasser  in  ThaUiumoxyd  und  Salmiak  zersetzt: 

TljCle-eNHj-i-  SHjU  =  (JNH^Cl  4-  Tl,Oj. 

Das  Thalliumoxyd  ist  ein  braunschwarzer,  in  Wasser  unlöslicher  Körper. 
Bei  lebhafter  Rothgluth  wird  Sauerstoff  entwickelt  und  Thalliumoxydul  gebildet. 
Nach  Omolu»  und  0*Shba  (47)  schmüst  es  bei  759°.  Schwefeklure  greift 
das  Osyd  eist  in  der  Wärme  an,  wobei  ThallosuUat  entsteht  und  Saneiatoff  fr« 
wird.  Salzsäure  Idst  das  Oxyd  schon  in  der  Kälte  als  Chlorid  auf;  dabei  ent- 
steht aber  immer  etwas  Chlorflr  unter  Freiwerden  von  Chlor,  besonders  in  der 
Wärme.  Wasserstoft,  sowie  Kohlenoxyd  redudren  das  Oxyd  zu  Oxydul  und 
weiter  zu  metallischem  Thallium.  Kin  Gemisch  von  Thalliumoxyd  und 
Schwefel  entzündet  sich  durch  den  Schlag;  ein  Gemisch  des  Oxyds  mit  dem 
achten  Theil  Goldschwefel  brennt  beim  Reiben  ruhig  ab  [Böttger  (48)].  In 
trocknen!  Schwefelwasserstoftgas  entzündet  sich  das  Thalliunioxyd  beim  Erhitzen 
unter  schwacher  Explosion  (CAiuiTANjEM).  Beim  Erhitzen  des  Oxyd^  in 
Ammoniakgas  wird  das  letztere  in  erheblidier  Menge  absorlnrt;  eme  bestimmte 
Verbindung  ist  aber  nicht  nachgewiesen. 

Thalliumhydroxyd,  T1,0|*H|0  oder  T10(6h),  entsteht  beim  Fällen  der 
Lösung  des  Chlorids  mittelst  eines  Alkalis  (Lamy).  liifetallisches  Thalliuroi  sowie 
Thalliumoxydul  werden  von  feuchtem  Ozon  leicht  angegriffen.  Ein  mit  Thallium- 
oxydul  imprägnirtes  Papier  wird  bekanntlich  von  Ozon  gebräunt  (Nachweis  von 
Ozon).  Wenn  ozonisirte  Luft  durch  die  Lösung  des  OxydvJs  geleitet  wird,  so 
scheidet  sich  Thalliumoxydhydrat  in  braunen  Flocken  aus  [Sc  honbkin  (49)].  Wasser- 
stoffsuperoxyd verwandelt  Thallium  in  das  Hydroxyd,  im  Ueberschuss  des  Reagens 
bewirkt  es  aber  die  Bildung  von  Oxydulhydrat  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff. 
Nach  WiLTzmi  (50)  liefert  Wasserstoftuperoxyd  ein  Gemisch  von  Thallmmhydroxyd 
und  'hydroigrdul.  Viele  andere  Osgrdationsmittd,  wie  flbermangansaures  Kalium, 
Chlorkalk  und  die  Hypochlorite  oxydiren  das  Oxydul  zu  Hydroxyd  (Scmönbein). 
Willm  empfiehlt,  die  mit  Alkali  versetzte  Lttsung  eines  Thallosalzes  mit  Chlor  zu 
behandeln.  Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  oder  ammoniakalischen  Lösung 
von  Thallisulfat  oder  -nitrat  scheidet  sich  auf  der  positiven  Platinelektrode 
braunes,  pulverförmiges  Thalliunihydroxyd  ab  (Böttger,  Flemming). 

Das  Thalliumhydruxyd  stellt  em  braunes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien  unlöslich  ist;  es  ist  eine  schwache  Base.  Nach  Birnbaum 
(51)  enthält  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Hydroxyd  ein  Molekül  Wasser, 
welches  bei  100"  entweicht  Wahrscheinlich  verliert  das  Hydroxyd  aber  schon 
bd  60  Ins  70*  neben  Wasser  auch  Sauerstoff,  wobei  andererseits  Kohlensäure 
aufgenommen  wird.  Nach  Wkrthbr  ist  die  Entwässerung  bei  115*  vollständig; 
aber  der  Rückstand  enthält  Oxydul. 

Das  Hydroxyd  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  Thalliumchlorid;  in  con- 
centrirter  Säure  entwickelt  sich  indessen  Chlor.  Ebenso  löst  verdünnte  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung,  concentrirtere  unter  SauerstofT-Kntwickelung.  Schweflige 
Säure  reducirt  das  Hydroxyd  sofort  unter  Bildung  von  Thallosulfat ;  desgleichen 

LAmiauao,  Chwni«,  XJ.  ^ j 
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giebt  aiseoige  Säure  das  Alternat  des  Oxyduls.  Wehisauie  redudrtdas  Hydroxyd 
in  der  Wärme  unter  EotwicUung  von  Kohlensäure,  die  LOsong  enthält  wein- 
saures und  ameisenBaures  Thalliumoxydnl.  Oxalsäure  wirkt  erst  bei  anhaltendem 
Kochen  redudrend;  sie  bildet  zunächst  unUtoliches  weisses  Thallioxalat. 

In  einer  warmen,  conoentriiten  Lösung  von  Salmiak  lost  sich  das  Hydroxyd 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Thalliunichlorid-Ammoniak, 

Ti,0,  H,0  H-  6NH4CI  =  Tl,Cl«-6NHj-i-  4H,0. 

Beim  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  tritt  die  umgdcehrte  Reaction 
ein,  und  es  scheidet  sich  schwarzes  Oxyd  aus  (Willm). 

Thalliumhydroxyd,  T1,(0H)„  oder  Tl90,-^  3H,0.    Das  gewöhnliche 

Hydroxyd,  'J'lj03-H20,  löst  sich  in  schmelzendem  Kalihydrat  mit  c^elber  Farbe 
auf.  Bei  Behandlung  der  erstarrten  Schmelze  mit  Wasser  bleiben  Krystalle  des 
Hydrats  TljO^-SHjO  zurück.  Dieselben  bilden  eine  leichte,  braune,  glänzende 
Masse  von  hexagonalen  Platten.  Das  Hydrat  zersetzt  sich  bei  340'^  noch  nicht; 
es  löst  sich  in  verdflnnten  Säuren  [Carnegie  (52)]. 

Thallium  säure.  Nach  Carstanjen  (53)  existirt  eine  der  Mangansäure 
analoge  ThaUiumverbindung,  die  aber  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist 
Wenn  man  in  eine  concentrirte  Kalilauge,  in  welcher  frisch  gefiUltes  Thallium- 
oxyd suspendirt  ist,  einen  raschen  Chlorstrom  leitet,  so  Orbt  »ch  die  Flüssigkeit 
tief  violett^  anscheinend  infolge  der  Bildung  von  thalUumsaurem  Kalium,  lifineral- 
säuren  bewirken  in  der  Lösung  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  die  Bildung  von 
Thalliumoxydulsalz.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  Thalliumchlorür  aus,  indem 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Nach  Piccini  (54)  ist  in  der  violetten  l  liissigkeit 
Thalliumdioxyd,  TlOg,  enthalten.  Dies  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse 
einer  30  proc.  Kalilauge  unter  Auwendung  eines  i'haUiumstäbchens  als  Anode. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 
Thalliumsulfttr,  Tl^S.  Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
von  Tballhim  und  Schwefel  entsteht  nach  Cakstanjbn  ein  schwanes,  sprödes 
Sulfiir.  Wenn  man  eine  alkalische  ThallosalslOsung  mit  Schwefelwassetatoff 
oder  Schwefelammonium  versetst,  so  fiUlt  ein  schwarser  Niederschlag  aus,  welcher 
in  Schwefelalkali  unlöslich,  in  Mineralsfturen  löslich  ist.  Auch  aus  essigsaurar 
Lösung  wird  das  Sulfttr  gefällt.  Das  amorphe  Sulftlr  schmilztnach  dem  Trocknen 
bei  starkem  Erhitzen  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  schwarze,  krystallinische 
Masse,  wie  das  durch  direkte  Vereinigung  entstandene  Produkt.  Nach  HtBBER- 
UNG  (30)  scheidet  sich  das  Suhür  in  blauschwarzen,  sehr  glänzenden  mikro- 
skopischen Tetraedern  aus,  wenn  man  in  eine  schwach  saure  Lösung  von  Thallo- 
sulfat  Schwefelwasserstoff  leitet.  Cakstanjen  hat  durch  Erhitzen  einer  alkalischen 
Thallosalxlösung  mit  Natriumtbiosulfat  das  Sulfllr  als  schwarzes,  kry.  talUnisches 
Pulver  erhalten. 

Das  geschmolsene  ThalliumsulfÜr  hat  das  VoL*Gw.  8  (Iahy).  Das  geOllle 
Sulf&r  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luit  au  Thallosulfitf ;  man  muss  es  mit  Schwefel- 

wasserstofiwasser  auswaschen.  Bei  längerem  Erhitzen  des  geschmolzenen  Sulfurs 
zersetzt  es  sich  allmählich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (Lamy);  dies  entspricht 
der  verhaltnissmässig  gelingen  Bildungswärme.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak, 
Alkalien,  Schwefelalkalicn,  Alkalicarbonaten  und  -Cyaniden,  leicht  löslich  in 
Schwefelsäure  und  in  Salpetersaure,  etwas  weniger  leicht  in  Salzsäure  und  schwierig 
in  Oxalsäure  und  in  Essigsäure. 
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Thmlliumsulfid,  Tl^S,.  Wenn  Thallisalzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  werden«  ao  ftUt  ein  Gemiich  von  ThallinnisiiUttr  und  Schwefel  «ii. 
CiwsTAHjiN  (4)  hat  indessen  das  Sulfid  daigestellt  duich  Zusammenschmeken  von 
TbaUiam  mit  Oberscbllssigeni  Schwefel  and  Erhitxen  des  Produkts  bei  I^uftabschlnst, 
bis  der  Schwefelttberschnss  verjagt  worden  ist  Es  resultirt  dann  ein  amorpher, 
schwarzer,  leicht  schmdsbarer  Körper,  «reicher  unterhalb  12*^  hart  und  spröde 
ist,  oberhalb  dieser  Temi)eratur  sich  wie  Pech  zu  Fäden  ausziehen  lässi.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  lüst  das  Sulfid  in  der  Wärme  ailmählich  und  ohne  Ab- 
scheidung  von  Schwefel. 

Durch  Behandlung  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  i'halliumojqfd,  die 
man  aus  einer  mit  weinsaurem  Natrium  versetzten  Lösung  eines  ThaUisalies 
durch  Uebeisitdgen  mit  Ammoniak  eihlit^  mit  ScbwefUammonium  oder  Schwefel* 
Wasserstoff  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  beim  Kochen  der  Flflasig- 
keit  au  einer  metallisch  glünsenden  Kugd  susammenschmilst.  Dies  ist  nach 
SmcKER  (55)  ebenfalls  T^S,. 

Th alliumsulfttisulfid.  Wenn  eine  Lösung  von  Thalliumchlorürchlorid 
mit  Schwefelammonium  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  schwaizer  Nieder- 
schlag aus,  welcher  leichter  schmelzbar  ist  als  das  SulfUr  und  nach  dem  Er- 
kalten grosse,  grauschwarze  Prismen  bildet.  Aehnliche  Körper  entstehen  durch 
Zusammenschmelzen  von  ThaUiumsulfür  und  -Sulfid  oder  von  1  Aequ.  Thallium 
mit  mehr  als  1  und  weniger  als  8  Aequ.  Schwefel.  Carstanjkn  hat  die  Ver- 
bindungmi  5T1|S-3T1,S,  und  T1«S*T1,S,  dargestellt  Nach  Schmiidbr  (56) 
entsteht  ein  Sulfid,  Tl«Sf  oder  Tl|S*STl|St  durch  Zusammenschmeken  von 
1  ThU  Thalloanlftt  mit  6  Thhi.  Natriumcarbonat  und  6  Thln.  Schwefel  und  Be- 
handeln des  hierbei  ent.standenen  Schwefelnatrium-ThalUumsulfids,  NajS'TifSg, 
mit  Wasser.   Es  bildet  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver. 

Thalliumsulfarsenit,  TljS'AsjS,.  Wenn  man  Schwefelwasserstoft  in 
einer  Lösung  von  Thallosulfat,  die  mit  arscniger  Säure  versetzt  und  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  ist,  leitet,  so  scheidet  si(  h  ein  ziegelrother  Niederschlag  aus; 
ebenso,  wenn  eine  aumioniakalische  Losung  von  Arsentrisulfür  mit  der  ammo- 
niakaUschen  Lösung  emes  Thallosalsea  vermischt  wird.  Der  Körper  zersetzt  sich 
btim  Erhitsen,  indem  Arsensulfttr  sublimirt  und  geschmolsenes  ThalUumsulfllr 
aurflckbleibt  Ammoniak  oder  fixe  Alkalien  lösen  aus  der  Verbindung  ArsensulAr 
auf,  wfihxend  ThaUiumsalAr  anitlckbleibt  [GinnmiG  (5)]. 

Kalium -Thalliumsulfid,  Tl^Ss-KiS.  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
Schneider  (56)  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  l'hallosulfat  mit  6  Thln. 
Schwefel  und  0  Thln.  Kaliumcarbonat.  Dieselbe  bildet  nach  Behandlung  der 
Schmelze  mit  Wasser  ein  dunkelcochenillerothes  l'ulver,  welches  aus  durchsichtigen, 
quadratischen  Tafeln  besteht,  vom  Vol.-Gew.  4  60.  Der  Körper  ist  an  der  Luft 
unveränderlich,  schmilzt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  zu  einer  braunen  Flüssig* 
keil^  wdche  wkAk  beim  GIQhea  unter  Ausscheidung  ▼<»  Schw^  zersetzt  zu 
Kaliumsulfid  und  ThalliumsuUttr.  Beim  Erhitsen  im  Wasserstottüome  geht  der 
Körper  unter  Entwicklung  von  Schwefdwasserstofi  Ober  in  die  Vobindung 
TlfS'K,^  welche  erkaltend  krysullinisch  erstarrt.  Dies  Doppelsulfid  ist  be- 
ständig gegen  Wasser  und  Alkalien,  von  Mineralsäuren  wird  es  zersetzt  In  Be* 
rührung  mit  Silbemitrat  iärben  sich  die  Kry.stalle  stahlblau,  indem  das  Kalium 
und  theilweise  auch  das  Thallium  allmälig  durch  Silbernitrat  ersetzt  wird. 

Natr.um-Thalliumsulfid,  TljSj  NajS,  wie  die  vorige  V'erbindung  dar- 
gestellt, bildet  ein  leicht  veränderliches,  amorphes  Pulver  (Schneidcr). 

35* 

Digitized  by  Google 


548 


HandwCftetfandi  der  Gieaie. 


Thallium  seleniür,  TljSe,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  der  Be- 
standtheile  in  äquivalenten  Mengen  und  bildet  dann  eine  grauschwarze,  spröde, 
krystallinische  Masse  (Lamy,  Carstamjen).  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Thallocartxmat  mit  Selen wassentoff  hat  F.  Kuhuiann  (57)  den  Kdrper  in  Form 
von  grauen»  gUbuenden  BUittchen  erhalten. 

Das  SeleniOr  adimilst  bei  340**.  An  der  Luft  veriiert  dasselbe  seinen  Glans 
und  bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht.  Das  gettilte  SeleniUr  lOst  sich 
leicht  in  Schwefelsäure  und  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Selenwasseistoff* 
Salzsäure  verwandelt  es  in  ThaUoselenit  Das  geschmolzene  Seleniür  wird  weniger 
leicht  angegriften. 

Thalliumselenid.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Aequ.  Thallium  mit 
2  bis  3  Aequiv.  Selen  tritt  lebhafte  Reaction  ein.  Die  Masse  bildet  nach  dem 
Erkalten  grauschwarze  gestreifte  Prismen,  «eiehe  dem  Antimon  gleichen.  Die 
Znsammensetsung  ist  nicht  nlher  fes^esteUt  Der  KArper  ist  an  der  Luft  weniger 
leicht  veränderlich  als  das  Seleniflr.  Er  wird  von  verdOnnter  Schwefelsinre  nicfat 
angegriffen.  Erst  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsiare  entwickelt  sich 
schweflige  Säure  unter  Abscheidung  von  Sden  und  Bildung  einer  grOnen  FUlss%- 
keit  (Carstanjek). 

Ein  Kupfer-Thallium-Selenid  ist  der  Crookesit,  ein  blaugraues  Mineral 
von  der  Härte  des  Kupferglanzes,  Vol. -Gew.  6-9;  es  enthält  16  27  bis  18  55^  Thal- 
lium, 44  21  bis  46-55S  Kupfer,  144  bis  6  09  Silber,  0  63  bis  128  Eisen,  30-86 
bis  32- 10  Selen  [Nordknskjöld  (,58)]. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Phosphor,  Arsen. 
'ThalHumhjrdrar.    Hkrapath  (8)  nimmt  die  Existenz  eines  Wasserstoft- 
thalliums»  welches  mit  grOner  Flamme  verbrenne,  an.  Croous  hat  den  KOrper 

nicht  erhalten,  weder  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Thallium-Zink-Legifumt 
noch  durch  Glühen  von  Thallium  im  Wasserstoifstrom.  Hierbei  brennt  zwar 
das  austretende  Gas  mit  schön  grüner  Flamme,  aber  wohl  nur  in  Folge  mecha* 
nisch  mitgerissenen  Metalles. 

Thalli  u  m  phosphid.  Verbindungen  zwischen  Phosphor  und  Thallium  von 
bestimmter  Zusammensetzung  sind  nicht  bekannt.  Die  direkte  Veremigung  von 
Phosphor  und  Thallium  ist  schwierig.  Carstaiqbn  hat  keine  Verbindung  eniden 
können;  FLSionNc  (24)  hat  durch  Aufwerten  von  PhosphorstQckchen  auf  ge- 
schmohsenes  Thallium  eine  dflnne,  schwante  Haut  auf  diesem  hervorgebracht. 
Phosphor  bedeckt  sich  in  ThalliomoxydollOsangen  mit  einem  schwarzen  Ueber- 
zug,  der  aber  wohl  nur  metallisches  Thallium  ist.  Beim  Erhitzen  von  Tballo- 
lösungen  mit  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht  eine  schwarze  Masse, 
vielleicht  Phosphid,  neben  weissen  kleinen  Krystallcn  unter  Bildung  von  phos- 
phoriger Säure  und  etwas  Phosphorwasserstoff  (Fi.f.mming). 

Aus  einer  ammoniakalischen  Lösimg  von  Thallosulfat  wird  nach  Crookks 
durch  Phosphorwasserstot^gas  i'haUiumpliosphid  als  schwarzes,  an  der  Luft  un- 
veränderliches Pulver  gefällt  Durch  Reduction  von  Trithalliumphosphat  mit 
Kohle  oder  mittelst  Wasserstoft  hat  Carstaiqen  kein  Phosphid  erhalten  kOnnen. 

Thalliumarsenid,  TIAs,  lässt  sich  nach  Carstanjkn  durch  Zusammen- 
schmelzen äquivalenter  Mengen  der  Bestsndtheile  darstellen.  Es  ist  ehie  kry- 
stallinMche  Masse  von  geringer  Härte.  Sie  kann  leicht  mit  dem  Messer  geschnitten 
werden.  Die  frischen  Schnittflächen  sind  silberweiss  und  sehr  glänzend,  laufen 
an  der  Luft  aber  bald  gelb,  dann  blau  an.   Verdttnnte  Schwefelsäure  entwickelt 
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aus  dein  Körper  Arsenwasserstoff,  wobei  ein  schwarzes  Pulver  von  Arsen  und 
festem  Arsenwasserstofi  zurückbleibt 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Thmlliumchlorttr,  TtO.  flIIU  anf  Znsatz  von  Salniure  su  Tballiumoxydul- 
saklösungen  als  weisser,  küsiger,  sich  bald  in  dichterem  Zustande  absetsender 
Niederschlag  aus..  Derselbe  wird  am  Lichte  violett,  aber  langsamer  als  Chlor- 

Silber  (Hebberung).  Aus  heisser  Lösung  krystallisirt  das  Chlorttr  in  Würfeln. 
Dasselbe  schmilzt  bei  434°  [Carmiixbv  (S9)J  zu  einer  gelblichen,  durchscheinen- 
den Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird.  Es  siedet  nach  Carneu.ey  und 
Williams  (6o)  zwischen  719  und  731°.  Das  VohunRewichl  des  geschmolzenen 
ChlorürsJ  ist  nach  Lamy  7"02.  Seine  Dampldichte  ist  von  Ros(  oe  (6i)  /u  H  4 
(berechnet  8-49)  bestimmt  worden.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Ein  Theil 
Chlorür  erfordert  zur  Lösung  bei  0°  504  Thle.,  bei  16"  377  Thle.,  bei  16-5°  359, 
bei  100**  68  Thle.  Wasser  (Hdbirling).  Die  Lfisoiigswinne  betitigt  nach  Thom- 
son —  lO'l  Cal.  In  salssäurehaltigem  Wasser  ist  es  weit  schwerer  löslich  als  in 
leniem.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  last  unlöslich  in  Ammoniak  (Unterschied 
von  Chlorsiiber).  Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  sersetst  es  unter  ffildung 
von  Thallosulfat.  Durch  ojgrdiiende  Mittel,  wie  Chlorwasser,  Kaliumpermanganat 
und  Salzsäure,  Königswasser  wird  es  in  Chlorid,  bezw.  Chlortlr-Chlorid  über- 
geflihrt  (Werthek,  Willm,  Lamy).  Aluminium  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung 
bei  90°  metallisches  Thallium  aus  [Cossa  {1$]]. 

Thalliumchlorür  löst  sich  in  den  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Queck- 
rilbercblorid,  mit  welchen  Körpern  es  Doppelverbindungen  bildet 

Das  Doppelchlorid,  TlQ-HgCl|,  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  seideglta> 
senden,  langen  Nadeln.  Es  ist  leichter  lUlchtig  als  Thalliumcfaloiflr  und  ftrbt 
die  FUmme  des  Bunsenbrenners  prachtvoll  grfln  (Caxstaiobn).  Es  giebt  bd 
ISO**  Spuren,  bei  200°  alles  Quecksilberchlorid  ab.  Beim  Kochen  mit  Zink  und 
Wasser  geht  alles  Chlor  in  Lösung,  Thallium  und  Quecksilber  bleiben  metallisch 
surück  (Jorgensen). 

Beim  Eintragen  von  'rhalliumchlürür  in  eine  saUsaure  Lu^ung  von  Eisen- 
chlorid entsteht  ein  zinnobcrrother  Niederschlag  von  der  Zusammenset/ung 
Fe|Ci0'6TlCl.  Die  Verbindung  ist  m  heisser  concentrirter  Salxsäure  löslich  und 
kiystallisirt  daraus  in  kleinen,  rothen  Prismen,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Be- 
stsndtfaeÜe  seriegt  werden  [Wöhur  (63)]. 

ThalliumchlorOr  wird  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Chromsäurelösung 
in  die  Vwbindui^  CrOt(OTl)CI,  verwandele  welche  kleine,  rotbe  Prismen  bildet 
und  durch  Wasser  in  ThalUumcblorOr  und  Chromsfture  seriegt  wird  [Lbpiirkb 
und  LACHAin)  (64)]. 

Thalliumchlorid,  TlCl,  oder  Tl^Clf,.  Man  behandelt  Thallium  oder 
Thalliumchlorür  \mter  Wasser  andauernd  mit  Chlor,  bis  eine  Probe  der  Lösung 
nicht  mehr  von  Platinchlorid  (welches  mit  Thalliumchlorür  einen  unlöslichen 
gelben  Niederschlag  bildet)  getrübt  wird.  Man  verjagt  dann  das  liberschüssige 
Chlor  durch  einen  Kohleosäurestrom  und  concentrirt  die  Lösung  im  luftverdttnnten 
Ranrn.  Es  bleibt  eine  farblose  Krystallmasse  von  dicken  SAnlen,  welche  1  Mol. 
Kiystollwasser  enthalten,  surOcfc  [WntTHn  (65)]. 

Bei  geeigneter  Conoentration  können  vorher  lange,  zerfliessUche  Nadeln 
auskrystallisiren,  deren  Zusammensetzung  nach  WsRTBBt  TljClg  -f-  15H,0  ist, 

WaLM  (46}  bat  das  Chlorid  durch  Behandlung  von  TbalUumchlorttr  mit 
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heissem  Königswasser  und  Verdampfen  der  entstandenen  Lösung  in  einer  Chlor- 
atmospbJfre  eihalten.  Bei  nicht  genügend  langer  Einwirkung  des  Königswassers 
bilden  lieh  intermediire  Chlorverbindungen. 

Frisch  ■  geftlltes  ThtUtamhydroxyd  UM  sich  in  kalter  Salcsäure  ohne  Chlor- 
entmrkittng.  Es  kann  aber  leicht  Reduction  und  Auisdieidung  von  CblorOr 
eintreten,  wenn  nicht  auch  Salpetersäure  zugegen  ist 

Das  gewässerte  Chlorid  verliert  sein  Krystallwasser  beim  Erhitzen  auf  50  bis 
60°,  wobei  indess  auch  ein  geringer  Chlorverlust  eintritt  Bei  100°  wird  mehr 
Chlor  entwickelt,  und  es  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Chlorür  u  id  intermediären 
Chloriden.  Lamv  will  wasserfreies  Thalliumchlorid  durch  Erhitzen  des  Chlorürs 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  in  einem  Chlorstrome  als  braue  Flüssigkeit,  weiche 
beim  Erkalten  fiublos  und  krystallinisch  wird,  erhalten  haben  (vemrathlidi 
Chlorar-Chlorid). 

Das  Thalliumchlorid  ist  xeritiesslich  und  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 
concentrirten  Lösungen  dissocHien  sich  merklich  .beim  Veidfltamen  mit  Wasser 

SU  Thalliumhydroxyd  und  Salssäure. 

Durch  Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  wird  das  Thalliumchlorid  in 
Chlonir  übergeführt.  Wasserfrei  vereinigt  es  sich  mit  Ammoniakpas  zu  der  Ver- 
bindung T1C1.,-3NH3  [VViLLM  (46)].  Nach  Nickl^is  (66)  verbindet  es  sich  mit 
Aetber  lu  einer  gelben,  rauchenden  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 

T1C1,(C,H  J,0  -HCl  +  H,0. 

Thalliumchlorttrchlorid,  Thalliumsesquichlorid,  8Tia*Tia,  oder 
Tl4a«»8Tl,a,.  Ttockenes  Thalliumchlorid  vertiert  schon  bei  100*  CUor. 
Wenn  man  die  geschmolsene  Masse  stirker  erhitst,  so  entweicht  weiter  Chlor 
bis  zur  Hälfte  des  ursprüglichen  Chlorgehalts.  Die  so  erhaltene  braune  Flüssig- 
keit bildet  nach  dem  Erkalten  eine  wenig  lösliche,  bellgelbe,  krystallinisdie 
Masse  (Lamv). 

M<in  kann  das  Chlorürchlorid  direkt,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ge» 
schmolzencs  Thallium  erzeugen  (Lamv). 

Auf  nassem  Wege  entsteht  es  nach  Willm  durch  Fällung  einer  gemischten 
Lösung  von  Thallo-  und  Thallisalz  mit  Salssäure. 

Wenn  man  Thalliumhydiozyd  in  kalter  Salssiure  löst,  so  bilden  sich  oft 
weisse  Kiystallblätter,  die  aber  nach  Wirthir  nicht  die  obige,  sondern  eine 
andere  lose  Verbindung  von  CblorOr  und  Chlorid  sind.  Auch  wenn  Thallium 
oder  Thalliumchlorür  in  Königswasser  gelöst  und  die  Masse  erhitst  wild,  bis  die 
Chlorentwicklung  aufgehört  hat  und  der  Rückstand  aus  schwach  angesäuertem 
Wasser  umkrystallisirt  wird  [Lamv,  Cröokes  und  Cmurch  (67)],  so  entstehen  nach 
Werth  ER  andere  Doppelverbindungen,  bald  3Tia-4TlCl„  bald  TIQ- 15Tia, 
neben  STlCl-TICls. 

Das  Thalliumchlorürchlorid  bildet  gelbe,  hexagonale  Blätter,  welche  luft- 
beständig sind.  Es  scbmiltt  swischen  400  und  500 zu  einer  dunkelbraunen 
Flüssigkeit,  welche  unter  starker  Zusammensiehung  zu  einer  gelbbraunen  Blasse 
vom  Vol.-Gew.  5*9  erstarrt  (Lahy).  In  höheier  Temperatur  verliert  es  Chlor. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser;  nach  Ckookis  bedarf  1  Tbl.  880  Thle. 
Wasser  von  15**,  nach  Hebberlwg  346  Thle.  von  17**  und  53  Thle.  von  100* 
sur  Lösung.  Gegenwart  von  Salzsäure  vermindert  die  Löslichkeit.  Die  Lösimg 
»eigt  sowohl  die  Reactionen  der  Oxydul-  als  auch  die  der  Oxydsalze. 

Beim  Erhitzen  des  Sesquichlorids  in  Schwefelwasserstoffgas  geht  es  unter 
Abscheidung  von  Schweiel  und  Entwicklung  von  Chlorwasserstutt  in  Tballium- 
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sulfOr  Ober  (Bbbbbruko).  In  Anunoiiiakgas  erhitzt,  wird  es  bniui,  ichaiUit  mter 
Aufgabe  von  Salmiakdämpfen  und  binterllsBt  schliesslich  geschmobenes  Thalliom- 
chlorOr.  Nach  Crooos  und  Cuurch  (67)  findet  die  Reaction  statt: 
3TI4CU  +  ISTia  4-  6NH«a  +  N,. 

Kalilauge  tetsetsk  das  Sesqinchlorid,  mdem  sich  ThallhinichlotOr»  Bydroxyd 

and  Chlorkalium  bilden: 

2T1^C1«  H-  6KHO  =  TJ,0,.  H,0  +  6710-1-  6KC1  +  2H,0. 

Thalliumchlorürchlorid,  Thalliumbichlorid,  TIQ-TIQ,  oderTlQ,. 
Durch  Erhitzen  von  Thallium  oder  Thaliiumchlortir  im  Chlorstrom,  so  zwar,  dass 
das  Produkt  immer  dünnflüssig  bleibt,  entsteht  nach  I.amy  eine  hellgelbe,  wenig 
hygroskopische  (im  Gegensatz  zu  den  Produkten  von  Wekthf.r;  s.  oben)  und 
leicht  schmelzbare  Masse,  welche  die  angegebene  Zusammensetzung  zu  haben 
scheint.  In  der  Hitze  entwickelt  der  Körper  Chlor  und  geht  in  Sesquichlorid 
ttber. 

ThalHuoichlorid-Ammoniak,  Tl,CIc'6NH|.  Ammoniak  vereinigt  sich 
direkt  mit  Thalliamchlorid  bei  missiger  Wftrme.  Leichter  eihfilt  man  die  Ver> 

bindung,  wenn  man  alkoholische  Ammoniaklösung  zu  in  absolutem  Alkohol  sus- 
pendirtcm  Thalliumchlorid  setst   Man  kann  auch  ThaUiumhydroxyd  mit  con> 

centrirter  Salmiaklösung  erhitzen,  in  welcher  jenes  sich  unter  Ammoniak- 
entwicklung auflöst.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  fallt  dann  ein  reichlicher 
weisser  Niedersclilag  aus.  Man  wäscht  denselben  erst  mit  wässrigem,  dann  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  endlich  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknet  im 
Vacuum. 

Das  ThalUumchloiid  -  Ammoniak   kann   als  ein  Thallammoniumchlorid 

Tl— NH,C1,  angesehen  werden.  Das  weisse,  krystallisirende  Pulver  ist  an  der 

\NHsCl 

Luft  unveränderlich,  bildet  aber  mit  Wasser  sofort  Salmiak  und  schwarzes 
Thalhumoxyd:  Tl,Cle-6NH, 4-  3H,0  =  6NH^C1  +  TljO,.  Der  Hitze  ausge- 
setsty  entwickdt  der  KOrper  Ammoniak,  Salmiak  und  l^dctioi^  indem  Thallium* 
chloiür  zurOckbleibt  Er  lOst  sich  in  Salssiure  und  bildet  damit  nach  Wzllh  (46) 

Thalliumchlorid  •  Chlorammonium ,  Tl^Q« •  6  N  H4Q.  Dasselbe 
Doppdsab,  wahrscheinlich  4  Mol.  Wasser  enthaltend,  entsteht  nach  Rammelsbrrc 
(68),  wenn  man  Salmiak  in  der  salzsauren  Lösung  von  Thalliumoxyd  auflöst. 
Die  im  Vacuum  eingeengte  Lösung  giebt  durchsichtige,  grosse  Krysialle,  welche 
dem  quadratischen  System  angehören  und  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Aus 
der  concentrirten  Lösung  ikllt  auf  Ammoniakzusatz  weisses  Thalliumcblorid- 
Ammoniak  (Willm). 

Ein  zweites  gewässertes  Doppelchlorid,  Tl,Clg- 6NH4CI  4- 4H3O,  entsteht 
in  Form  farbloser  rhomlnscher  Prismen,  wenn  die  Verbindung  des  Thallium- 
chlorids mit  Aether  einen  Zusatz  von  Salmiak  erhält  [NiCKLkB  (69)].  Das  Sab 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wird  am  Sonnenlichte  alhnttilich  gelb 
und  bedeckt  sich  mit  braunem  Hydroxyd. 

Thalliumchlorid-Chlorkalium,  Tl,a,*6KCl  +  4H,0,  durch  Auflösen 
von  Chlorkalium  in  der  salzsauren  Lösung  von  ThaUiumhydroxyd  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  grossen,  farblosen  würfelähnlichen  Krystallen  erhalten 
[Rammklsberg  (68)].  Willm  schreibt  diesen  quadratischen  Krystallen  die  Formel 
TljCU-SKCl-i-  3H3O  zu. 

Bei  der  Bereitung  des  vorigen  Salzes  hat  Ramm£LSB£RC  (70)  auch  fiurblose 


Digitized  by  Google 


552 


HuidwIMeilnich  der  Chemie. 


monoklinischc  Krystalle  von  der  ZiJsammenictJSUng  Tl^Q«  •  4K.C1  +  6Hf O, 
welche  im  Vacuum  4Hj,0  verlieren,  erhalten. 

Thalliumchlorid-Ciisiiimchlorid,  TljClg-6CsCl  4H,jO,  krystallisirt 
aus  der  gemischten  Lösung  der  Componenlen  in  farblosen  Krystallen  des  quadra- 
Uschen  Sybtems,  löslich  in  36'4  Thln.  Wasser  von  17*'  und  in  3  Thln.  von  100" 
[GoDEFPROY  (71)].  Aehnlich  isl  das  entsprechende  Rabidiumdoppelcblorid. 

Thallium-Kttpierchlorid,  CoCl,-Tl,Qf.  Gemiscbte  Lösungen  von 
Kupferchlorid  und  Thalliumcblorid  geben  zwei  vencbiedene  Arten  von  Kiyttallen, 
weisse  Prismen  und  grüne,  matte  Krystalt^  'wdche  letsteren  die  obige  Zuaunmen- 
Setzung  haben  (Willm). 

Thalliumbromür,  TlBr.  Metallisches  Thallium  wird  von  Brom  nur 
schwierig  angegriflen.  Man  erhält  das  Bromiir  durch  Zusatz  von  Bromwasser- 
stuffsäure  oder  Bromkaliuni  lu  einer  Thallosalzlösung.  Es  bildet  sich  ein  weisser 
Niederschlag,  der  noch  schwieriger  löslich  ist,  als  das  Chlorür  (Willm).  Das 
BnMnfir  schmilxt  bei  463°  (Carnellby)  zu  einem  gelbbraunen  Liquidum,  wdcbes 
beim  Erstarren  hellgelb  mid. 

Thalliumbromid,  TljBr«  oder  TlBr^.  Wenn  Brom  zu  in  Wasser  suspen- 
dirtem  Thalliumbromttr  gesetzt  wird,  so  tritt  unter  Freiwerden  von  Wirme  Lösung 
ein.  Die  eingedampfte  Lösung  giebt  im  Vacuum  eine  gelbe,  krystallinische, 
sehr  zerfliessliche  Masse,  die  nach  und  nach  braun  wird  und  Brom  entwickelt. 
Das  Bromid  ist  wenig  beständig,  äusserst  leicht  löslich  und  in  wässriger  Lösung 
ziemlich  haltbar.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.  Es  verhält  sich  wie  das 
Chlorid. 

Thalliumbromiirbromid,  Thalliumsesquibromid,  Tl^Br^  ■  GTlBr 
oder  Tlj|Br,.  Dieser  Körper  entsteht  nach  Wnui  auf  Zusatz  von  Bromwasser- 
stoffsäure zu  einem  Gemisch  von  Thallo-  und  Thallisalz,  oder  durch  Einwirkung 
von  Bromttr  auf  Bromidlösung,  femer  durch  Zersetzung  von  Thalliumbibromid, 
TlBr,,  durch  eine  kleine  Menge  Wasser: 

6  Tl  Br,    2  Tl,Br,  H-  Tl^Br«. 

Der  Körper  bildet  orangerothe,  hexagonale  Blätter,  welche  von  Wasser  in 
unlösliches  Bromür  und  sich  lösendes  Bromid  zersetzt  werden. 

2TUBr.,  =  TlBrj  +  3TlBr. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Sescjuibroniid  gelb,  dann  braun  und  schmilzt,  wobei  • 
unter  Entweichen  von  Brom  ein  Sublimat  entsteht,  welches  in  der  Hitze  braun, 
kalt  gelb  ist. 

Thalliumbibromid,  Tl,Br|,*STlBr  oder  TlBr,.  Wenn  man  zu  einer 
siedenden  Lösung  von  1  Mol.  Thalliumbromid  3  Mol  Thalliumbromdr  setzt,  so 

krystallisiren  beim  Erkalten  der  Flflssigkeit  lange,  gelbe  Nadeln  aus,  die  bei 
100°  noch  beständig  sind  und  von  Wasser  in  wenig  lösliches  Tl^Br,  und  sich 
lösendes  Thalliumbromid  zersetzt  werden.  Durch  schweflige  Säure  wird  der 
Köri)er  zu  Bromür  reducirt  (Wii.lm). 

Thallium bromid-Ammoniak,  TL.Br^-GNH^,  entsteht  wie  die  analoge 
Chlorverbindung.  Auf  Zusatz  von  alkoholischem  Ammoniak  zu  einer  conccn- 
trirten  Losung  von  Thalliumbromid  in  Alkohol  tällt  der  Körper  als  weisses 
Pulver  aus.  Bei  100"  wird  dasselbe  gelb  und  verliert  in  Folge  von  Brom-  und 
Ammoniakverlust  11~12{^  an  Gewicht.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  schliess- 
lich ThaUiumbromOr  zurttck.  Wasser  zerstört  den  Körper  sofort  unter  Bildung 
von  schwarzem  Thalliurooxyd   [Willm  (46)]. 

Thallium-Ammoniumbromid,  TliBr^'SNH^Br.  Auf  Zusatz  von  Am- 
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moniak  zu  einer  Lösung  von  Thalliumbromid  hat  Willm  lange,  gelbe  Nadeln 
erhalten,  welche  10  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  NicKLfcs  entstehen  diese 
Krystalle  durch  l.osen  der  Verbindung  von  Thalliumbromid  mit  Aether, 
Tl,Bre'3C4HioO,  in  Bromammoniumlösung.  Er  schreibt  denselben  jedoch  nur 
8H,0  SU.  Die  Kiystalle  verwittern  an  der  Luft  und  geben  im  Vecuam  bei 
100"  leicht  ihr  Wasser  ab.  NicKLfes  hat  femer  auf  dieselbe  Weise  rhombiscbe 
Tafelo  von  der  Znsammensetsiiqg  TltBrg*SNH4Br  +  4H,0  erhalten. 

Thalliom-Kalinnibroniid,  Tl|Brc-3KBr-h4H,0,  ist  von  Nioci^s  wie 
das  entsprechende  Salz  Ammoniumsalz  dargestellt  worden,  mit  welchem  es  iso« 
morph  ist.    Die  Krystalle  schmelzen  bei  100°. 

Das  Doppelbromid,  Tl,Brg'3KBr  4-  3HjO,  entsteht  nach  Rammelsbekg  (68), 
wenn  man  Thalliumbromiir  mit  Broniwasser  digerirt  und  die  farblose  Lösung 
mit  Bromkalium  vermischt.  Es  bilden  sich  schwach  gelbliche,  reguläre  Krystalle 
des  Salzes. 

Thalliumjodür»  TIJ,  fiült  auf  Zusatz  von  JodkaHam  aas  Thallosalxlösuxig  als 
dtranengelber  Niederschlag,  umso  dunkler  gell^  orange  bis  rotb,  je  concentrirler 
und  wirmer  die  Ldsung  ist.  Unter  Umständen  scheidet  sich  das  Sals  auch  gdb- 
glfln  aus.  Bfan  kann  demnach  drei  allotro|Nsdie  Modifikationen  des  Jodttrs  unter- 
scheiden, die  gelbe,  rothe  und  grtine.  Die  letzteren  verwandeln  sich  mit  der 
Zeit  in  das  gelbe  Jodür.  Wenn  das  gelbe  Jodür  erhitzt  wird,  so  geht  es  bei 
190°  in  die  rothe  Form  über,  schmilzt  dann  zu  einer  dunkelrothen  Flüssig- 
keit, welche  zu  einer  rothen  krystallinischen  Mas.se  erstarrt  (Hebberling). 
Thalliumjodür  ist  etwas  löslich  in  heisser  Kalilauge.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  au!>  der  Lösung  glänzende  Blättchen  des  rothen  JodUrs  ab  (VVillm).  Auch 
aus  einer  hdssen  Lfiaung  des  Jodflrs  in  Kaliumacetat  kiystalUsirt  es  in  orange- 
rothen  Würfeln  und  Octatfdem  aus  (Wirthbr).  Das  rothe  JodOr  wird  immer 
nach  einigen  Stunden  gelb. 

Die  giUne  Modifikation  entsteht  hauptsächlich  unter  Eanfluss  des  Sonnen- 
lichtes. Frisch  gefälltes  gelbes  Jodür  wird,  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  als* 
bald  schön  grün  und  krystallinisch.  Dies  Jodür  ist  in  heissem  Wasser  etwas 
löslicher  als  das  gelbe.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  stark 
hchtbrechenden  grünen  mikroskopischen  Krystallen.  Das  grüne  Jodür  geht  auch 
allmählich  in  die  gelbe  Form  über,  rasch,  wenn  es  in  jodhaltigem  Wasser  oder 
in  Jodkaliumlösung  erhitzt  wird,  nicht  aber  bei  Anwendung  von  reinem  Wasser. 
Bei  staikem  Erhitsen  wird  es  roth  [Knösil  (72)]. 

Das  gewohnliche  gelbe  Jodttr  schmilst  bei  190%  sublimirt  dann  etwas 
schwierig  in  sarten,  rothen,  durchsichtigen  Krystallen,  welche  allmihlich  wieder 
gelb  und  undurchsichtig  werden.  Nach  Carnixley  schmilzt  es  bei  446°  und 
siedet  bei  4)06  bis  814".  Das  VoL-Gew.  des  geschmolzenen  JodOis  ist  7-056 
(Lamy). 

Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Folgende  wenig  unter  einander 
übereinstimmende  Zahlen  werden  angegeben.  1  Thl.  löst  sich  bei  13*5**  in 
20000  Thln.  Wasser  (Werther),  bei  15"  in  4450  Thln.  (Croqkes),  bei  16""  in 
16000  Thln.  (Immy),  in  11  680  Thln.  (Hebberling),  bei  20°  in  11 950  (Werther), 
bei  86**  in  10000  Thfai.  (Ders.).  bei  45''  in  5400  Thln.  (Dera.),  bei  100*"  in 
840  Thln.  (Croous),  in  800  Thln.  (Hbbbbrloio).  Noch  weniger  ist  es  lOsUch 
in  Essigsiure,  sowie  in  Jodkaliumldsung.  Alkohol  lOst  Spuren  des  Jodttrs  auf. 
VcrdOnnte  Schwefel-,  sowie  Salzsäure,  auch  verdOnnte  Alkalien  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  JodOr.  Verdflnnte  Salpeteiaiure  macht  in  der  Wlirme  Jod  daraus 
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hd.  Chlor  und  Königswasser  bewirken  Lösang  ohne  Ausscheidiiqg  von  Jod; 
es  entsteht  hierbei  vielleicht  ein  Thallitimcfalorojodflr  (Willm).  Bfit  Qrankafittai 

geschmolzen,  wird  es  zu  Thallium  redncirt  (Wbrthir). 

Thalliumjodid,  Tljg  oder  TIJ,.  Durch  Behandlung  von  Tlialliura  mit 
ätherischer  Jodlösung  im  Ueberschuss  hat  NicKLfis  (62)  eine  braune  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  welcher  sich  nach  und  nach  braune  Nadeln  absetzen,  die  vielleicht 
Tljjg  sind.    Der  Körper  ist  leicht  zersetzlich  in  Jod  und  gelbes  Jodür. 

Thalliumjodürjodid,  Tljj  oder  TlJj-öTlJ,  entsteht  nach  Jürgensen 
durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Thalliumjodür  in  Jodwasserstofisäure  bei 
Gegenwart  von  Jod  bei  70^  in  Form  branner«  kleiner,  ihonbischer  Kiystalle. 
Derselbe  Körper  entsteht  ferner  durch  Digeriren  von  Jodttr  mit  einer  Mlherischen 
Jodlösung.  Beim  ErwSrmen  serfäUt  der  Körper  leicht  in  Jod  und  gelbes  JodOr; 
bei  1 10°  ist  die  Zersetzung  vollständig.  Siedender  Alkohol  löst  Jod  aus  der  Ver- 
bindung und  lässt  Jodür  zurück;  ebenso  wirict  Jodkaliumlösung.  Das  Jodid  hat 
nach  JöRGENSFN  (62)  vielleicht  die  Zusammenset7,ung  TljJ^  oder  TlJj-öTlJ. 

Thalliumjodürjodid,  Thalliumsesiiuijodid,  'l'ijJs  oder  Tljj-3T1J, 
hat  Knösel  ilurch  andauerndes  Krhitzen  von  gelbem  Jodür  mit  überschüssigem 
Jodwasser  in  Form  glänzender  schwarzer  Nadeln  erhalten.  Die  Krystalle  zer- 
setsen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen.  Sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  wenig  lösUch  in  kaltem  Alkohol;  durch  siedenden  Alkohol 
werden  sie  sersetst. 

Anmonium'Thalliumjodid,  T1J««3NHJ,  bildet  nach  NiCKLfcs  (69) 
rothe  Tafeln.  Es  wird  durch  Wasser  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  Bei 
100**  wird  es  unter  Verlust  von  4  At.  Jod  schwarz. 

Kalium-Thalliumjodid  ,  Tl.J^^.KJ  (nach  Johnson  T1J,.KJ  +- 2H5O), 
entsteht  durch  Behandlung  von  Thalliumjodür  mit  einer  siedenden  alkoholischen 
Lösung  von  Jod  und  Jodkalium.  Beim  Kindam[)ten  der  I,üsung  krystallisiren 
grosse,  granatroth  durchscheinende,  iast  schwarze  WUrfel  aus.  Dieselben  geben 
ein  sinnoberrothes  Pulver;  sie  lassen  sich  aus  Alkohol  umkiystallinren.  An 
trockner  Luft  haken  sie  sich  unverändert;  Wasser  aerlegt  sie  in  Jod,  Thallium- 
jodfir  und  JodkaHum.  Auch  beim  Erbitsen  auf  50  bis  €0^  tritt  Zersetzung  eUi  die 
bei  100**  voUstindig  ist  [Wnui  (46)]. 

Ein  anderes  Doppeljodid,  TlJc«3KJ-f  3H,0,  ist  von  Rammelsbero  (68) 
dargestellt  worden  durch  Einwirkung  einer  wässrigen  jodhaltigen  Lösung  von 
Jodkalium  auf  Thalliumjodür.  Es  bildet  schwarze,  sehr  glänzende,  roth  durch- 
scheinende Würfel  und  Oktaeder,  welche  ein  rothcs  Pulver  geben.  Sie  sind 
löslich  in  Alkohol  und  werden  von  Wasser,  ebenso  durch  Erwärmen  zersetzt. 

Thalli-Cuprijodid- Ammoniak,  Cujj- TlJj'SNH,.  Wenn  die  rothgelbe 
Löiung  von  ThfüliumjodOr  in  mit  Jod  versetzter  JodwassenCoAinve  mit  Amnio- 
niak  sehwach  abersältigt  und  dann  in  Antheilen  in  eine  verdOnnte  Lösung  von 
Kupfersulfat*AronMMiiak  gegeben  wird,  so  ftllt  dies  Doppelsals  in  glinttsden, 
braunrothen,  langen  Nadeln  aus.  Diesdben  müssen  mit  Wasser  gewaschen,  ab- 
gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
auf  120°  bleibt  Thalliumjodür  und  Kupferjodür  zurück.  Die  Verbindung  wird 
von  Wasser  allmälig  zersetzt,  auch  von  Ammoniakwasser,  worin  sie  theilweise 
löslich  ist.  Sie  ist  mit  grüngelber  Farbe  in  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen 
mit  Zink  und  Wasser  geht  alles  Jud  in  Lösung,  während  Kupfer  und  Thallium 
metallisch  zurückbleiben  (Jörgensen  (62)]. 

ThallininflQorflr,  HFL  Man  löst  Thallocarbonat  in  Flusssfture,  vefdanpft 
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die  Lösung  zur  Trockne,  um  überschüssige  Säure  /u  verjagen  und  löst  den  Rück- 
stand wieder  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  krystallisircn  farblose,  sehr  glänzende 
reguläre  Octaeder  und  Würfel-Octaeder  [Büchner  (73)].  Nach  Kuhlmann  (74) 
entitdit  das  FlnoiHr  dorch  Erhiteen  des  Oxyduls  in  FluorwassaratolllgM  als 
weisses,  ^ünsendes  Soblimat.  Die  Kiystalle  werden  duich  das  S<mnenlicht  lascb 
geschwflrzt.  Ein  Theü  lOst  sieh  m  1*S5  Thln.  Wasser  von  15%  noch  leichter 
in  heissem  Wasser.  Die  LSmmg  xeagirt  alkalisch.  In  Alkohol  ist  es  etwas 
löslich. 

Wasserhaltiges  Fluortlr,  2T1F1  H.,0,  ist  beim  Verdampfen  der  Lösung 
von  Thalliumoxydul  oder  Carbonat  in  Mussäure  in  Form  farbloser  monokliner 
Tafeln  erhalten  worden.  Diese  Verbindung  ist  zerfliesslich  und  greift  das  Glas 
stark  an.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  Wasser  und  Fluorwasserstoff, 
schmelzen  dann  und  sublimiren  tbeilweise  (Kuhlbiann,  Willm). 

Flnorwasserstoff-TbalHumflttorflr,  T1FI*HF1,  bildet  sich,  wenn  man 
eine  Lfisoog  von  Thallittnifloorttr  in  Flusssiiire  Ober  SchweCdsänie  veidansten 
Usst  Farblose,  sehr  gllnsende  Wflrfelocueder,  die  bei  100*"  nodi  bestlndig 
nnd.  In  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  in  ThalliumflnorOr  und  Fluor* 
wasserstofi  ein.  Es  löst  stob  in  1  ThL  Wasser;  die  Lösung  reagirt  sauer 
(BOchker). 

Thalliumflu orid.  Aus  der  Losung  von  Thallinitrat  wird  durch  Flusssäure 
ein  dunkelolivgrüner  Niederschlag  gefällt,  welcher  in  Wasser  und  in  kalter  Salz- 
säure unlöslich  ist.  Beim  Erhitzen  wird  der  Körper  braun,  schmilzt  zu  einer 
orangegelben  Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird;  bei  stilrkereai  EiUtten 
tritt  VerflOchtigung  ein.  Derselbe  Körper  entsteht  durch  Digestion  von  ThaUtum- 
hydroigrd  mit  Flusssfture  (Wium). 

Thallinmslltciumfluorttr,  Tl^SiFle,  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium- 
OJSjdai  oder  Carbonat  in  Kieselfluorwasserstofisäure.  Aus  der  Lösung  krystalli> 
siren  regelmässige,  farblose  Octaeder  (Werther),  die  nach  Kithlmann  1  Mol. 
HjO  enthalten.  Das  Kieselfluorthallium  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Nach  Kimt- 
MANN  ist  es  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Aus  der  sauer  reagirenden  wässrigen 
Lösung  fällt  Ammoniak  eine  weisse,  flockige  Masse. 

Sauerstoffhaltige  Salse. 

Thallochlorat,  chlorsaures  Thalliumoxydul,  TIQO,,  bildet  sich 
beim  Auflösen  des  Metalles  in  wissriger  Chlorslnre.  Aus  der  Lösung  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  lange,  farblose,  wenig  lösliche  Nadeln  des  Salxes  ans 

[Crookes  (75)].  J.  MuiR  (76)  hat  dasselbe  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Thalliumsulfat  mit  Bariumchlorat  und  Verdampfen  der  Lösung  in  Form  undurch- 
sichtiger, mikroskopischer  Krystalle  erhalten.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  beim 
Erhitzen  gelb,  indem  ChlorsauerstofTverbindungen  frei  werden. 

Das  Chlorat  hat  das  Vol.  Gew.  5-5047.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0* 
3-80  Thle.,  bei  30°  3-93  Thle.,  bei  12  67  Thle.,  bei  SO^  aS  Gö  Thle.,  bei  100" 
57*81  Thle.  Sals.  Das  Chlorat  kann  in  der  Fenerwerkerei  cur  Erseugung  einer 
schön  grünen  Flamme  benutst  werden. 

Nadi  Gaoona  sdieidet  sidi  ans  der  beim  Erhitsen  gelb  gewordenen  Lösung 
des  Thallochlorats  das  Sals,  TljOj  CljOj-f- SHfO  (oder  TlClO^H-HjO),  in 
farblosen  KrystaUen  aus.  Dasselbe  wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  unter  Ab* 
Scheidung  von  braunem  Thalliumoxydhydrat  zersetzt. 

Thalloperchlorat,  TIQO4,  entsteht  beim  Auflösen  von  Thallium  in 
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wässrigcr  Ueberchk)rsäure  oder  durch  Wechselzersel/.ung  von  Thallosulfat  und 
Bariumperchlorat.  Aus  der  Lösung  krystallisiren  durchsichtige,  rhombische 
Frisnen ,  wddie  iioiBOfpli  mit  KaHnm-  und  Ammoniampcrchlorat  sind.  VoL- 
Gew.  4-844  bei  15^  Das  Sak  sich  in  10  Thln.  Wasser  ▼on  15^  in  0*6  Thln. 
bei  ]00^  Es  zersetzt  sich  bei  etwa  350^  indem  es  Tballiumdilorttr  binterUsst 
[Rosoos  (77)].  Nach  Caxmiluy  und  O'  Skia  (47)  schmilzt  es  bei'  501  ^ 

Thallobromat,  TlBrO,,  flUlt  auf  Zusatz  von  Kaliumbromat  zu  Thallonitrat- 
lösung  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser.  Heim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzt  es  sich  lebhaft  und  hinterläast 
einen  schwarzen  Rückstand  [Üettinger  (78)]. 

Thallojodat,  TIJO3,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das  vorige  Salz. 
Das  weisse  Pulver  ist  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich;  es  krystallisirt 
daraus  in  feinen  Nadeln.  Bs  Ukit  sich  in  Ammoniak,  sowie  in  den  beiasea 
Mineralsauren.  Beim  Erhitzen  zerfiQlt  das  Salz  anter  Entwicklung  von  Jod  und 
Sauerstoff;  der  alkalisch  reagirende  RQckstand  ist  ein  Gemenge  von  Tballhim' 
jodttr  und  -Oxydul  [Rammelsbiro  (79)]. 

Thallijodat,  T1j(J03)ö -1- SHjO,  bildet  sich  als  unlösliches»  graues  Pulver, 
wenn  frisch  gefälltes  Thalliumhydroxyd  mit  Jodsäurelösung  erhitzt  wird.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Salpetersäure.  Beim  Erhit/en  für  sich  wird  es  weiss,  dann 
gelb,  entwickelt  Sauerstoff  und  Jod  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Jodür  und 
Oxydul  (Rammelsberc). 

Thalloperjodat.  Beim  Mischen  der  Lösungen  von  Thalliumoxydui  und 
Ueberjodstuie  oder  von  Thalloidtrat  und  Kalium  perjodat  flOIt  em  weisser  Nieder- 
schlag aus,  welcher  beim  Trocknen  gelb  wird.  Der  in  SalpeteisSnre  unlösliche 
Körper  ist  nach  RAioiELSBEito  em  Gemisch  von  Thallo-  und  Thallipeijodat 

Thalliperjodat,  8T1,0,>J,0y-1- 30H,O  (?),  entsteht  nach  Rammblsbirg 
als  hellbraunes,  unlösliches  Pulver,  wenn  Thalliumhydroxyd  mit  wässnger  Ueber» 
jodsäure  erhitzt  wird.  Es  wird  durch  Alkali  zersetzt,  anscheinend  unter  Bildung 
eines  basischen  Salzes. 

Thallonitrat,  TINO  .  Thallium,  und  ebenso  dessen  Oxydul  und  Carbonat, 
löst  sich  leicht  in  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Nitrat  wasser- 
frei in  schönen,  mattweissen,  rhombischen  Prismen,  welche  nicht  isomorph  mit 
Kaliumnitrat  sind.  Das  Salz  schmilzt  bd  905^  zu  einem  durchsichtigen  Glase. 
Stärker  erhitzt  giebt  es  weisse  Dämpfe  aus,  und  es  bleibt  schliesslich  eine  schwarze 
Masse  zurück,  welche  nach  Cakstahjin  ans  Thallinmoagrd  und  Thallonitiit  besieht 
Das  Vol.-Gew.  des  krystallisirten  Salzes  ist  nach  Lamy  5<ft5*  das  des  geschmolzenen 
5-80.  Ein  Theil  löst  sich  in  10-3  Thln.  Wasser  von  18°,  in  2  3  Thln.  von  58"; 
bei  107"  enthält  die  gesättigte  Lösung  017  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Salz  (Lamy). 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Salpetersäure  unter  schwacher  Wärmeent- 
wicklung. Dabei  bildet  sich  nach  Ditte  (90)  ein  saures  Salz.  In  Berührung  mit 
überschüssigem,  neutralem  Salz  hat  die  Lösung  die  constante  Zusammensetzung 
Tl,N02-3HNO|.    Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fallt  neutrales  Salz  aus. 

Thallinitrat,  Tl|(NO,)e  +  12H,0.  Aus  der  concentrirten  Lösung  von 
Thalliumoxyd  in  Salpetersäure  scheiden  sich  allmählich  fiirblose  RhomboMer 
aus.  Dieselben  sind  sehr  serfliesslich.  Waaser  sersetst  das  Salz  unter  Abecheidung 
von  braunem  Oxyd;  beim  Erhitzen  tritt  schon  unterhalb  100**  Zerfall  em.  Nach 
Strecker  hat  das  Salz  Tl(NO,),  6,  nach  WOLLM  (46)  8  Mol.  Krystallwasser. 

Thallothiosulfat,  tintersch wefligsaures  Thalliumoxydul,  Tl^S^O,, 
fällt  als  weisser,  krystalliniscber  Niederschlag  aus,  wenn  eine  concentrirte  Thallo- 
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Salzlösung  mit  Natriumthiosulfat  zersetzt  wird.  Es  ist  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Tafeln,  isomorph  mit  Kalium* 
thiosulfat  [Crookbs,  Hebberunc  (30)]. 

Natrium -Thallothiotolfat,  8Na2SsO,-2Tl,S,0,  +  lOH^O,  scheidet 
sich  beim  Eilcalten  «aer  heisaen  Lösung  von  Thalliumchlorfir  in  Natriumthio- 
salftdfisong  in  Form  langer,  weisser,  seideglinzend«  Nadeln  aus.  Das  Salz 
verliert  bei  100°  sein  Krystallwasser  und  bildet  bei  stärkerem  Erhitcen  Natrium* 
Sulfat,  Natriumsulfid  und  Thalliumsulftir  [Werther  (29)]. 

Thallobyposulfat,  Thallodithionat,  Tl,SjO^,  bildet  nach  Werther, 
durch  Verdampfen  der  Lösung  von  Thalliumoxydul  in  wässriger  Untersclivefel- 
säure  erhalten,  glänzende,  sehr  leicht  losliche  Tafeln,  welche  wahrscheinlich 
isomorph  mit  Kaliumdithionat  sind,  jedoch  Hemiedrie  zeigen.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen des  Salzes  entweicht  sehwellige  Sinre. 

Thallotrlthlonat,  11,3,0«,  ist  von  Bevam  (81)  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Thallocarbonat  in  Tritbionslure  daigestellt  worden*  Es  bildet  farb- 
lose, dem  Kafinmsalz  isomorphe  Nadeln»  die  nicht  bestlndig  sind. 

Thallosulfit,  TI,SO,.  wird  aus  Thallosulfatlösung  durch  Natriumsulfit  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  gefiUlt,  der  sich  aus  warmem  Wasser  um- 
krystallisiren  lässt.  100  Thle.  Wasser  von  15**  lösen  3*34  Thle.  Sulfit  Sein  Voh- 
Gew.  ist  6-427  bei  20°  [Sf.ubert  und  Elten  (82)]. 

Thallosulfat,  schwefelsaures  Thalliumoxydul,  Tl^SO^.  Das  neu- 
trale Sulfat  entsteht  durch  Auflösen  von  i  iiallium  in  Schwefelsäure  oder  durch 
Neutralisiren  dieser  SAure  mit  Thalliumoxydul  oder  Thallocarbonat;  femer  durch 
Zeisetzung  von  Tballiumchlorflr  mit  conoentrirter  SchwefelsMure.  Es  kijrstallisirt 
in  schönen,  rhombischen  Prismen,  welche  wasserfrei  und  isomorph  mitKaliumsuUat 
sind.  Ihr  VoL-Gew.  ist  6-6,  das  des  geschmolaenen  Salzes  6'77  (LAMir).  Das 
Atomvolumen  ist  nach  Schröder  (37)  87*3,  identisch  mit  dem  des  Ammonium- 
soliais. Das  Sulfat  schmilzt  ohne  Zersetzung  und  bildet  erkaltet  ein  durchsichtiges 
Glas.  Vor  der  Gebläselam.pe  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  [Boussingault  (43)]. 
Nach  Carstanjen  entwickelt  es  bei  starkem  Erhitzen  schweflige  Säure  und  geht 
in  Thalliumoxyd  über.  Durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  zu  SulfÜr 
reducirt.  Im  Wasserstoßstrom  erhitzt,  bildet  es  eine  nach  dem  Erkalten  schwarze 
Masse,  welche  Thallium,  Thalliumsulftir  und  unzersetrtes  SulfiU  enthält 

Ein  Theil  Thallosulfat  löst  sich 

bei    16^  in  Sl*l  Thln.  Wasser  (CikooKBs) 
18"    .,  80-8  ..        „  (La»«) 
n     62  8*7 

100°    „    5-4    „        „  (Crookes) 
„    101-2°       5-2    „         „  (Lamy). 

Es  löst  sich  in  Kalilauge  und  krystallisirt  wieder  aus  der  Lösung.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Thalliumoxyd,  11  .^O,,  verwandelt.  Beim 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kaliumchromat  wird  es  in  das  krystallisirende  Doppel- 
salz, Tl|Cr04*K,Cr04,  Ubergeführt  [LlPlSRRl  und  Lachahd  (64)]. 

Thalliumbisulfat,  TIHSO4-I- SHtO,  scheidet  sich  als  weisses,  amorphes 
Pulver  aus  einer  Lösung  des  neubalen  Salses  in  concentritter  Schwetelsiure  ant 
Zusats  von  wenig  Wasser  (Carstanjbn).  Aus  stark  schwefelsauren  Lösungen  des 
neutralen  SulfiUs  scheidet  sich  nach  langem  Stehen  das  saure  Salz  in  kurzen, 
dicken  Prismen  aus  [Oettincer  (78)].  Nach  Lamy  entsteht  es  bei  400**  aus  dem 
neutralen  Salz  unter  Entwicklung  von  Sauerstofi  und  Schwefeis&ureanhydrid. 


Digitized  by  Google 


55» 


HMdwtMcrbiicb  der  Chenlc. 


Carstamibm  giebt  an,  du»  das  saure  Sulfiu  beim  ErhilKen  nihig  tcbinflst  und 
dann  {riötslich  anter  Entwicklung  von  SchwefehAuiedflinpfien  in  das  neutrale 
Salz  Ubergeht 

Das  Thallosulfat  bildet  mit  den  Sulfoten  der  Magnesiumreihe  DoppelsalMi 
welche  mit  6  Mol.  Wasser  krystallisiren  und  mit  den  entsprechenden  Kalium- 
doppelsalzen isomorph  sind.  Kbenso  bildet  es,  wie  das  Kaliimisulfa^  mit  den 
Sestjuioxydsulfaten  der  Thonerdereihe  regulär  krystallisirende  Alaune. 

Magnesium- Thallosulfat,  TI^SO^-MgSO^ -+  ÜlijO,  scheidet  sich  bei 
freiwilliger  Verdunstung  der  gemischten  Salzlösungen  in  monoklinischen  Krystallen 
aus  [WiLLH  und  Werthbr  (84)].  Das  Sala  ist  in  Wasser  »enilicb  Ittslich, 
kiystallisirt  aber  nicht  leicht  aus  den  Lösuqgen.  Es  scbmilst  unterhalb  Rothgluth. 
Auf  analoge  Weise  entsteht  das  Zmkdoppdsals. 

Aluminium -Thallosulfat,  Thalliumalaun,  II,  S  O4  •  AI«  (S  O4)  , 
+  24H|0,  krystallisirt  in  Oktaedern  und  Würfel  Oktaedern  aus  den  gemischten 
Lösungen  der  Salze.  Gossa  (85)  hat  das  SaU  durch  andauernde  Berührung  von 
Aluminium  mit  Thallosulfatlösung  erhalten. 

Ceroxyd- i'hallosulfat.  Das  Salz,  3Tlj SO4  •  Ce, (Sü^) fällt  nach 
ZscHiESCHE  (86)  als  krystallinisches  Pulver  beim  Mischen  der  Salzlosungen  aus. 
Beim  Erhitzen  einer  verdünnten  Thallosulfatlösung  mit  überschüssigem  Cersulfat 
bildet  sich  das  krystaUinische  Sab,  Tl,S04  Ce2(SOJ,-4-  2H,0.  Diesen  Salzen 
entspredien  analoge  Kaliumverbindungen. 

Didymoxyd-Thallosulfat  existirt  in  avei  den  vorigen  analogea  Ver- 
bindungen (Zschiesche). 

Kupfer-Thallosulfat,  CuSO^-Tl^SO^-h 6H,0,  bildet  blassgrüne,  mono- 
klinische Kr)'stalle,  zersetzt  sich  mit  Wasser.  Es  verliert  bei  lOO""  4H|0,  bei 
160"  öHjO,  bei  185°  6H,0  [Willm  (46;]. 

Thalliumoctosulfat,  TljS(,0j5,  entsteht  wie  das  entsprechende  Kalium- 
salz durch  Erhitzen  des  normalen  Sulfats  mit  Schwefelsäureanhydrid.  Es  wird 
durch  Erhitzen  auf  60^  von  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  befreit  Durah 
sUrkeres  Erhitsen  entsteht  Tballiumpyrosulfat  [R.  Weber  (88)]. 

Thallisulfat,  schwefelsaures  Thalliumoxyd,  TlfCSO«),.  Das  wasser- 
freie Sals  bildet  sich  nach  Willm  (46)  beim  Kochen  einer  LOsung  von  Thallo- 
sulfat mit  Bleisuperoxyd  oder  ßariumsuperoxTd  und  Schwefelsäure.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  mit  sehr  wenig  Wasser 
wäscht  und  im  Vacuuni  trocknet.  W^asser  zersetzt  die  Krystalle  in  Schwefel- 
säure und  braunes  I  halliiimoxyd.  Beim  Erwärmen  geht  das  Salz  unter  Ent- 
wicklung von  Schwcfelsüureanhydrid  und  Sauerstoff  in  Thallosulfat  über. 

Das  gewässerte  Thallisulfat,  Tij(SO^)j-+- 7H,0,  erhält  man  nach 
Strecker  (87)  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Thalliumoxyd  in  vvrdttnnter 
Schwefelsäure  in  Form  kleiner  Blättchen,  welche  schon  durch  kaltes  Wasser  zer- 
setst  werden.  Beim  Erhitzen  auf  230^  verlieren  die  Krystalle  etwa  6H|0;  in 
höherer  Temperatur  tritt  Zerseuung  ein,  und  es  bleibt  Thattosulfiit  »iflek. 

Basisches  Thallisulfat,  Tl,(OH),/SOJ,.  Man  löst  Thalliumhydroxyd 
in  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Beim  Erkalten  krystallisiren  feine, 
farblose  Nadeln  des  Salzes,  welche  4  Mol.  Wasser  enthalten.  Aus  der  Mutter- 
lauge scheiden  sich  durchsic  litige  Prismen  von  Thallo-Thallisulfat  aus  und  ein 
weisses,  amorphes  Pulver,  welches  das  basische  Salz,  Tl2(OH).^(SO^)^,  ^  2HjO, 
bildet.  Dies  letztere  Salz  tälh  auch  auf  Zusatz  von  Schwefelsaure  zu  den  letzten 
Mutterlaugen  aus.   Beide  basische  SuUatc  geben  bei  100°  Wasser  aus  und  ser- 
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fallen  in  höherer  Temperatur,  indem  Tballosuliat  zurückbleibt.  Durch  Wasser 
werden  die  Salze  unter  Abfcheidung  von  brAonem  Oxyd  zenetit  (Willm). 

Thallo-Thallitttlfat,  3Tl|S04-3Tls(SOj3  +  SdH,0,  scheidet  ach  aus 
der  Mutteriauge  von  der  KiystalUsation  des  basischen  Salses»  T1,(0H)|(S04)} 
-h  4H,0,  MS.  Die  prismatischen  KiystaUe  veiwitteni  allmihlich  (Wbxm). 

Kalium-Thallisulfat,  K,SO,- Tlj(S04)j  oder  Tl/SOJ^CSO^Kjj.  Beim 
Mischen  einer  sauren  Lösung  von  Thallisulfat  mit  Kaliumbisulfat  scheiden  sich 
nach  und  nach  Krystallkrusten  dieses  Salzes  aus,  welche  in  verdünnter  Schwefel- 
säure etwas  löslich  sind  und  von  Wasser  unter  Braunfärbung  zersetzt  werden 
(Strecker). 

Natrium- Thallisulfat,  Na,S04-Tl,(S04),,  bildet,  in  gleicher  Weise 
dargestellt,  farblose  Nadeln. 

Thalloselenit,  selenigsavres  ThalHurooxydul,  Tl^SeO,.  Das 
neutrale  Salx  entsteht  durch  Q^grdation  von  Selenthalliam  mittelst  Salpetersäure 
oder  durch  Stttigen  von  selemger  Säure  mit  Thatlocarbonat  Es  bildet  leicht 
schmelzbare,  glimmerartige  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in 
Alkohol  und  in  Aether  unlöslich  sind.    Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Das  saure  Salz,  TlHSeO,,  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Selenits 
auf  Zusatz  von  Weingeist.  Das  saure  Salz  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslicii 
als  das  neutrale  (Kuhi.mann). 

Thalloseleniat,  ri^SeO^,  wird  durch  Sättigen  wässriger  Selensäure  mit 
ThaUiumoxydul  erhalten;  auch  durch  Aaflösen  von  Thallium  in  Sdeotfuie^  wobei 
Wasserstoff  entweicht;  dabei  scheidet  sich  auch  Selen  ab,  aber  die  Lösung  ent> 
hllt  kein  Sdenit  (OarmrasR).  Das  Sals  krystallisirt  in  langen,  £urblosen  Prismen, 
isomorph  dem  KaUumsulfat  £a  ist  wenig  UMlich  in  kaltem  Wasser,  leiditer  in 
warmem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  [Kuhlmann  (89)]. 

Thallobiscleniat,  TlHSeO^ -t- 3HjO,  entsteht  nach  Oettincer,  wenn 
die  warme,  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Seleniats  mit  einem  Ueberschuss 
von  Selensäure  versetzt  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  neben 
neutralem  das  saure  Salz  in  Formen,  die  von  jenem  verschieden  sind.  Es 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  100  . 

Das  Thalloseleniat  büdet  mit  Zinkseleniat  em  DoppelsaU. 

Thallotellurat  Mach  Clarkb  (90)  wud  Thallium  von  concentrirter 
Tellursäuie  nidit  angegrifien.  Auf  Zusats  von  AmmomumteUumt  su  Thallonitnt- 
kteung  ttllt  ein  weisser,  känger  Niederschlag  aus.  Das  bei  100^  getrocknete 
Salz  hat  das  Vol.-Gew.  5*687  bei  22''.  Bei  180°  wird  es  strohgelb,  indem  es 
1*46^  Wasser  verliert.  Das  Vol.  Gew.  beträgt  alsdann  C  742  bei  16".  Bei 
stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  geht  über  in  Thallotelluri^  welches 
in  der  Hitze  schwarz,  nacii  dem  Erstarren  citrongelb  ist. 

Thdlloortho  ph  osphat,  TI^PO^.  Auf  Zusatz  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Lösung  von  Binatriumphosphat,  Na^HPO«,  zu  gesättigter  Thallosulfat- 
lösung  ftUt  das  Sals  in  seideglänzenden  Kiystallen  aus.  Das  Thallium  wird 
indessen  nicht  voUstXndig  gettllt,  sondern  die  LOsung  enthält  nach  Rammblssbrg 
das  Doppelsala  Thalltum-Ammcmiumphosphat.  Man  eriittlt  das  Phosphat  ferner 
durch  sattigen  einer  LOsung  von  Phosphorsäure  mit  Thallocarbonat  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  sunXcbst  Krystalle  des  TrithallophosphatS  aus,  dann  solche 
eines  Doppelsalzes  von  Bi-  und  Monothallophosphai  [Rammkusskrc  (91)].  La,mv  (2) 
hat  das  Salz  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  Thallometaphosphat  mit 
S  MoL   Thallocarbonat  dargestellt;  indem  man  vor  völligem  Erstarren  der 
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Masse  den  flüssigen  Theil  abgiesst,  erhält  man  Nadeln  von  I  bis  S  Centim. 

Länge. 

DasTrithallophosphat  bildet  feine,  weisse,  seidegllnzende,  mmerfreie  Prismen. 
Es  sdimilst  bei  Rothglatli  zn  einer  gelblichen  Flüssigkeit;  welche  beim  Kntanen 

weisse  Krystalle  giebt  (Rammei.srerc).  Das  Vol. -Gew.  des  geschmolzenen  Salzes 
ist  6-89  bei  10°  (LanivV  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  1  Tbl.  bedarf  bei  15° 
201  Thle.,  bei  100"  14^>  Ihle.  Wasser  (Crookes).  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Ammoniaksalzen  (Carstanjen),  auch  in  den  Eosungen  der  sauren 
Thallophosphate  (Rammelsberg).    Die  wässrige  Eösung  reagirt  alkalisch. 

Bithallophosphat.  TI3HPO4,  scheidet  sich  nach  Rammelsberg  (91)  beim 
Eindampfen  der  Lösung  von  Tballocarbonat  in  wlssriger  Phosphorsäure  nach  dem 
dieibasischen  Salce  aus.  Nach  Lahv  bildet  das  Sals  wenig  Iflslidie  KiystaUe^  welche 
durch  Wasser  in  dreibasisches  SaJx  und  Monothallophoaphat  setsetst  weiden. 
Durch  Glühen  geht  das  Sah  wUnr  Wasserabgabe  in  Thallopyrophoq>hat  Aber. 

Monothalloposphat,  TIH,P04,  entsteht  beim  Auflösen  von  Trithallo- 
phosphat  oder  von  wenig  Thallocarbonat  in  Phosphorsäurelösung.  Die  sich  aus* 
scheidenden  Krystalle  werden  bei  längerem  Aufenthalt  in  der  Mutterlauge  durch- 
sichtig und  messbar  gross  [Eamy  und  Descloizeaux  (92)].  Das  Salz  bildet  perl- 
mutterglänzende Blättchen  oder  lange,  monokline  Nadeln.  Das  Vol. -Gew.  beträgt 
4'723.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöshch  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei 
190°;  bei  200**  entwickelt  sich  Wasser;  bei  340**  bleibt  saures  Thallopyrophosphat. 
TlsH,P,Op  in  Form  einer  sehr  loslichen,  gummiaitigen  Masse  (Lamv).  Nach 
RAiiiin.SBBRO  (93)  ist  dazu  andauerndes  Erhitzen  auf  375^  erforderlich.  Bei 
Rothgluth  geht  es  in  schwer  lödiches,  undurchnchtiges  Metaphosphat  Uber. 

Das  Phosphat  TI^HPO^  ^TIH^PO«  ist  von  Rammelsbbro  (91)  beschrieben. 
Wenn  die  Lösung  von  Thallocarbonat  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft  wird,  so  scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des 
Trithallophosphats  aus,  sodann  kleine,  glasglänzende  Prismen  von  obiger  Zusammen- 
setzung. Dieselben  gehören  nach  Descloizkaux  dem  monoklinischen  System  an. 
Nach  Rammelsberg  sind  dieselben  dem  Binatriumphosphat,  Na^HPO^  4- H^O, 
isomorph.  Das  Sals  verliert  bei  900^  Wasser,  schmilzt  und  geht  suocessive  in  Fyro- 
phoq>hat  und  Bletaphosphat  Aber.  Es  ist  sehr  lOslich  in  Wasser,  unlöalich  in  Alkohol. 

Ammonium-Thallophosphat  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  Mono- 
thallophosphatlösung  scheidet  sich  zunächst  Trithallophosphat  aus.  Das  bis  zum 
Syrup  eingedampfte  Filtrat  giebt  dann  tetragonale  Krystalle,  welche  nach  Eamy  (94) 
aus  dem  Salz  (NH4)3PO^  (NH^)j'nPO^  zusammengesetzt  sind,  nach  Rammels- 
berg (91)  aber  aus  der  isomorphen  Mischung  der  Salze  (NH^)H2P0^  und 
TljHPO^  in  variablen  Verhältnissen  bestehen.  So  hat  Rammei.skerc.  mono- 
klinische Krystalle  von  der  Zusammensetzung  TljHPOj- 36(N  H,),!^  PO^  erhalten. 

Thallopyrophosphat,  Tl^P^O,.  Das  Orthophosphat  TljHPO«  schmilzt 
unter  Wasserveriust.  Die  erkaltete,  undurchsichtige,  krystalliniache  Masse  la«t 
sich  leicht  in  Wasser  unter  ZurOcklassung  dner  weissen,  unUMidien  Masse. 
Die  Ldsung  giebt  beim  Eindampfen  schöne,  durchsichtige,  glinzende  Prismen 
des  monoklinen  Systems  vom  Vol.>Gew.  6*786.  Das  Salz  beginnt  bei  190°  zn 
schmelzen.  Es  lört  sich  in  2*5  Thln.  Wasser,  wobei  sich  aber  immer  etwas  un- 
lösliches  basisches  S.ilz  bildet. 

Das  gewässerte  Pyroph  osphat,  Tl^  P^O^ -+- 2H<jO,  scheidet  sich  aus 
der  Mutterlauge  von  dem  vorigen  Salze  in  tal'eltormigen,  monoklinischen  Krystallen 
aus  (Lamy). 
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Bithallopy roph osphat,  TljH^PjO^,  entsteht  aus  dem  Monothalloortho- 
phosphat,  wenn  dieses  bei  240°  geschmolzen  wird.  Die  gummiartige  Masse  ist  sehr 
leicht  löslich,  und  aus  der  Lösung  krystallisiren  kurze  Prismen,  welche  bei  etwa  270° 
icbmelzea  und  in  höherer  Tempeiatur  Wasser  verliefen  (LahyX  Nach  Ramiiils* 
BISO  entrtdit  dardi  Eihitsen  des  sauren  Thalloorthophosphats  auf  S75*  das 
Sali,  TI,H,P,0,  +  H,0,  in  KrysteUen.  Auf  Zusats  von  ThallocarboDat  tu  der 
Mutterlauge  bildet  sich  das  neutawle  Pyrophosphat  Tl^PiOf . 

Thalloroetapbosphat,  TlPO|,  bildet  ein  opalisirendes  Glas,  welches 
durch  GlOhm  von  Monothallophosphat  oder  von  A m monium-Thalloordiophosphat 
erhalten  wird;  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  (Lamy). 

Thalliortbophosphat,  T1|(P04),  +  4HsO.   ^^^^  Willm  fällt  aus  einer 

syrupdicken  Lösung  von  Thallinitrat  auf  Zusatz  von  Phosphorsäure,  dann  von 
Wasser  dies  Salz  als  weisse,  gelatinöse  Masse  aus,  welche  nach  dem  Trocknen 
krystallinisch  ist.  Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure.  In  kochendem  Wasser  wird  es 
gelb,  indem  sich  ein  basisches  Salz  bildet. 

Basisches  Thalliphosphat,  3 T1,(P04),-T1,0,-+- 13H,0.  Strecker 
hatte  beobftditet,  dast  Natriumphosphat  tn  einer  Lösung  von  Thallisulfat  einen 
weissen,  schleimigen  Niederschlag  hervorruft  welcher  b-^m  Rochen  braun  wird. 
Nach  Raioiklsbero  (91)  hat  das  Sala  die  Zusammensetzung  Tl«P«Otf  4-  ISH|0. 
Es  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer  gelben  FlOsngkei^  aus  welcher  sich  beim 
Erhitsen  ThaUinmhydrozyd  ausscheidet 

Basisches  Thalliphosphat,  2T1,(P04),-T1,0,h- 12H,0.  Beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Natriumphospbat  und  Kaliumthallichlorid  fällt  ein 
gelber  Niederschlag  aus,  der  nach  Rammelsberg  aus  TlgP^Oj 9  +  12H20  zu- 
sammengesetzt ist.    Bei  üeberschuss  von  Natriumphosphat  wird  derselbe  braun. 

Basisches  Thalliphosphat,  Tl.,(P04)j-Tls03 -t- öH^O,  fällt  nach  Willm 
auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak  zu  der  salzsauren  Lösung  des 
neutralen  Thalliorthophosphats  als  grtiner  Niederschlag  aus,  welcher  durch  Uber- 
schüssiges  Ammoniak  l)raun  wird. 

T hallohypophosphit,  TlHjPOj,  ist  von  EIammelsberc  (95)  durch  Um- 
setzung von  Tballosttlfiit  und  Bariumhypophosphit  in  Form  waaiecfrei«  Krystalle 
dargestellt  worden,  welche  bei  150"  schmelsen  und  bei  stirkeiem  Erhitzen  selbst* 
entzflndliches  Phosphorwasserstoffg»s  entwickeln»  indem  ein  weisser  RQckstand 
«nes  basischen  Tballophoq>hats  bleibt 

Thalloarseniat,  TlgAsOi,  bildet  sich  als  weisse  sddegUnzende,  wenig 
lösliche  Krystallmasse,  wenn  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Monothalloaiseniat 
gesetzt  wird  [Willm  (46)]. 

Bithalloarseniat,  TljHAsO^,  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium  in 
wässriger  Arsensäure.  Beim  Verdampfen  der  von  ausgeschiedener,  arseniger  Säure 
filtrirten  Lösung  krystallisiren  lange,  durchsichtige  Nadeln  aus  [Oettincer  (78)]. 
Dasselbe  Sab  entsteht  dnrdi  Sättigen  einer  hetssen  Lösung  von  Aitenslnre  mit 
Tballocarbonat  (Lamy).  Die  leicht  löslichen  Krystalle  schmelsen  bei  etwa  190*. 
Bei  stitkerem  Erhitzen  entweicht  anenige  Stuie»  und  es  bleibt  achwanes 
•  TballfainKMgrd  surflck. 

Monothalloarseniat,  TlHfAsO«,  entsteht  durch  direkte  Einwirkung  von 
Arsensäure  auf  Thal'iumoxydul,  oder  durch  Kochen  wässriger  arseniger  Säure 
mit  Thalliumhydroxyd.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  feinen» 
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glänzenden  Nadeln  aus.  Das  ziemlich  lösliche  Salz  ist  bei  150°  noch  beständig 
(Wujlm). 

Thallimneniat,  Tl,(AsO«),+  4H,0.  Die  concentrirte  LAsung  von  Thalfi- 
mtrtt  giebt  mit  AnenslUire  dnen  cttroogelbeDp  gaUeittgen  Niedenchhigt  wddier 
bdm  Tiockoen  wdw  «ifd.  Das  Sab  ist  in  Wasser  unlOsUcb»  auch  in  heiaseoi 
Wasser  onveiinderlich,  ladich  in  Salssinre;  von  Alkalien  wird  es  sersetn 

(Willm). 

Thallocarbonat,  TljCO,,  entsteht  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Thalliumoxydul  mit  Kohlensäure  (Lamy).  Man  kann  auch  rhallosulfatlösung 
mit  Bariumcarbonat  zersetzen  und  die  filtrirte  Lösung  eindampfen  [Streit  (96)]. 
Das  Salz  bildet  lange,  abgeplattete  Nadeln  des  monoklinischen  Systems  [Descloi- 
ZEAUX  (92)],  welche  glasglänzend,  farblos  oder  leicht  gelblich  sind.  Ihr  Vol.*Gew. 
ist  nach  Laifv  7-164. 

100  Thle.  Waner  Utoen 


bei  Ift*"  4-90  Thle.  Thallocarbonat  (Gaooas) 

»18^  5-85  „  „  (Lain) 

n    62  .....   .  12'85   ,f  ff  ff 

„100^   22  40  „ 

„   100"   27  20   „  „  (Crookes). 


Das  Thallocarbonat  ist  unlöslich  in  Aether  und  in  Alkohol.  Verdünnter 
Spiritus  löst  etwas;  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  farb- 
losen, irinrenden  Blittem  aus  (Lamy).  Die  Lösungen  des  Salzes  reagiren  alka- 
lisch, sehmedten  Itsend  und  metallisch.  Die  alkalische  Reaction  verschwindet^ 
wenn  man  die  Lösung  mit  Roblensäuie  sittigt  [Eiduamn  (97)].  Bei  ISO^  decre- 
pitirt  das  Sala  und  schmilst  zu  einer  braunen,  nach  dem  Erkalten  gelben  Masse. 
Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  zersetit  sich  das  Salz  nach  Carstanjen  voll- 
ständig  in  Kohlensäure  und  Thalliumoxydul.  Durch  Erhitzen  mit  Magnesium- 
Pulver  wird  es  unter  heftiger  Explosion  zu  Metall  reducirt  [Winkler  (93)]. 

Saures  Thalliumcarbonat  wird  durch  Uebersättigen  einer  Thallocarbo- 
natlösung  mit  Kohlensäure  gebildet.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Lösung 
fällt  zunächst  neutrales  Carbonat  aus;  die  filtrirte  Losung  liefert  in  reichlicher 
Menge  sehr  feine  Nadeln,  welche  nach  Carstanjkn  die  Zusammensetzung 
Tl,0*8CO,  (oder  TIHCO,)  nach  Jöbobnsbi  8T1,0  •  H,0  •  3CO,  (oder 
T1,C0,-ST1HC0,)  haben.  Wbkthir  hat  immer  nur  neutrales  Sals  erhalten 
können. 

Thallo Silicat,  Tl|Si|0,.  Schmelzendes  Thalliumoxydul  greift  Glas  und 
Porcellan  an.  Eine  wässrige  Lösung  von  Thalliumoxydul  oder  Thallocarbonat 
löst  bei  Siedehitze  amorphe  Kieselsäure  auf.  Die  aus  der  Lösung  sich  aus» 
scheidende  weisse  krystallinische  Masse  verliert  im  Vacuum  oder  bei  150°  3  Mol. 
Wasser  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  Tl^SijOy  [Flemmikg  (98)]. 

Das  Thallosilicat  kann  in  die  Zusammensetzung  des  Glases,  besonders  des 
Krystall-  oder  Flintglases,  eintreten,  und  zwar  kann  es  entweder  Bleisilicat  oder 
KaUumsaicat  ersetzen.  Es  bildet  mit  Kalinmsilicat  ein  wahres  Glas;  s.  B.  eot* 
steht  solches  durch  Zusammenschmelzen  von  800  Thln.  Sand,  100  Thln.  KaUum- 
caibonal;  400  Thln.  Thalliumcarbonat  Das  etwas  gelUicbe  Glaa  lisst  sich  leidit 
läutern,  ist  aber  nicht  ganz  homogen;  die  unteren  Sdiichten  sind  reicher  an  Thal» 
Uum  als  die  oberen. 

Blei-Thalliumsilicate  bilden  ausgezeichnete  Gläser  analog  dem  Kali-Blei-Kry- 
stallglas,  aber  von  gtösserer  Dichtigkeit  Härte  und  grösserem  Lichtbrechungs- 
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vermögen.  Ein  glänzendes  und  homogenes  Krystallglas  erhält  man  durch 
Schmelzen  von  300  Thln.  Sand,  200  Thln.  Mennige  und  335  Thln.  Thalliumcar- 
bonat.  Das  Vol.-Gew.  des  Glases  ist  4' 235,  sein  Brechungsindex  fUr  die  Z>-Linie 
1*71.  Lamy  (99)  hat  nodi  venchiedme  andm  Thallittm-Bltt^Uawr  dargestdit 
Solche  GUter  findeo  eine  geringe  (echoische  Anwendong  rar  HerrtelloQg  Ton 
Edehtem^Imitttioiien  nnd  deij^ 

Thallochromat,  Tl^CrO«,  «ntililit  durch  Wechselzersetzusg  xwtschen 
Thallosalzen  und  neutralem  Kaliumchromat  oder  durch  Sättigen  einer  heisiea 
Chromsäurelösung  mit  Thallocarbonat.  Das  blassgelbe  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  wieder 
gefällt. 

Thallobichromat,  TljCrgO^,  entsteht  beim  Lösen  von  Thallocarbonat 
in  überschüssiger  Chromsäure  oder  durch  Fällung  einer  Thallosalzlösung  mit 
Kaliumbichromat  Orangegelbes  Krystallpulver. 

Thallotrichromat,  Tl^CriOiQ,  entsteht  ans  dem  vorigen  Salle  durch 
Digestion  desselben  mit  Salpetersäoie  (Crookis,  VfaiM,  CAKSTAiuBr).  Nach 
SULTIR  (loo)  kann  man  mittelst  der  Thallochromate  sehr  feurige  gelbe  nnd 
Orangerothe  Farben  erhalten;  durch  Glühen  von  gelben  Thallochromat  mit  Bor- 
säure  entsteht  ein  schönes  Grün. 

Thallichromatfälltals  dunkelgelber  liRederschlag  mittelst  neutralen  Kalium- 
chromats  aus  Tballisalzlösungen. 

Thallomolybdat,  Tl,Mo04,  ist  von  Oettincer  (78)  durch  doppelte  Zer- 
Setzung,  von  Delafontaine  durch  direkte  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf 
Thalliumoaq^ttl  dargestellt  worden.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  Idchter  in  wiasrigem 
Ammoniak  und  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  perlmuttogUnsenden  Schuppen. 
Ea  schmilst  beim  Erhttsen  zu  einem  Glasig  welches  in  der  HitBe  gelb,  erkaltet 
wdss  ist. 

ThalloOCtomolybdat,  TlgMogO,^,  wird  nach  Flemminc  (98)  als  gelber 
Niederschlag  aus  Thallocarbonatlösung  mittelst  Natriumbimolybdat  gefallt. 

Fluoroxymolybdän-Fluorth alliu ni  krystallisirt  in  hellgelben,  rhombischen 
Prismen  aus  der  beissen  Lösung  von  Thallomolybdat  in  wässriger  Flussäure. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Die  T hallosalze  sind  fiirblos,  wenn  die  Sfture  nicht  geftrbt  ist.  In  der 
Bunsenflanune  verflttchtjg^  filrben  ne  dieselbe  intensiT  grttn;  die  FflrtMing  ist 
aber  taich  vovQbeigehend.  Bei  Vorhandensein  von  viel  Natrhunaala  tritt  die 

grüne  Färbung  nicht  ein.   Die  Thallosalze  sind  sehr  giftig;  schon  O  l  Grm. 
Tballosulfat  vermag  einen  jungen  Hund  zu  tödten  [Lamy  (ioi),  Faulst  (102)], 
Alkalien,  Ammoniak  und  deren  Carbonate  fällen  verdQnnte  Thallo- 

Salzlösungen  nicht. 

Schwefelwasserstoff  ruft  in  stark  sauren  Lösungen  keine  Fällung  hervor. 
Neutrale  Lösungen  werden  theilweise  gefällt,  alkalische,  sowie  die  neutralen 
LOaniqteB  des  Thalloacetats  und  -caibonati  voUatflad^  Der  schwane  Nieder» 
schlag  ist  in  Schwefelwasaerstoflwasser  etwas  lOelich,  unlöslich  m  Alkalien, 
SchwefdalkaUen  und  Cyankaliuro»  leicht  löslich  in  Salpeteislnre. 

Schwefelammonium  flttlt  die  Thallosalze  vollstindig.  Gelbes  Schwefel« 
anmonium  fiürbt  Terdflimte  Lösungen  anfangs  rothbraun. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Alkalichloride  bringen  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag  von  Thalliumchlorttr  her- 

Digitized  by  Google 


5«4 


HindwttitBilNicli  der  Obcndc« 


vor,  welcher  am  Sonnenlicht  allmählich  violett  wird.    Derselbe  ist  m  siedendem 
Wasser  ziemlich  löslich,  etwas  löslich  in  wässrigem  AmmoQiak. 
Brom wasserstoffsäu re  wirkt  ähnlich. 

Jodwasserstoffsäure  und  Alkalijodide  fallen  selbst  sehr  verdünnte 
Lösungen.  Der  orangegelbe  Niederschlag  wird  dtrongelb.  Das  Jodflr  ist  in 
flbersdiflssigein  JodkaKum  ttnUMicb. 

Platinchlorid  flUlt  schon  aus  verdflnnlen  Lösungen  blas^gdbes  Thallium- 
platinchloiid,  Tl,PtCl«. 

Cyankalium  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  «cisses  TbaHiumqranflrf  lös- 
lich im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 

Ferro-  und  Ferricyankalium  fällen  verdünnte  Lösungen  nicht. 

Kaliumsulfocyanat  giebt  einen  weissen,  in  heissem  Wasser  löslichen 
Niederschlag. 

Natriumphosphat  Ulli  saure  Lösungen  nicht,  ruft  in  alkalischen  Lösungen 
einen  weissen,  krystsHinischen  Niedevschlag  von  Trithallonbosphat  herror. 

Neutrales  Kaliumcbromat  giebt  einen  gelben»  in  Wasser  fast  völlig  un- 
löslichen Niedersdilag' 

Kaliumbi Chromat  fUlt  rothgelbes  Thallobichromat^  in  Wasser  wenig  löslich. 

Kaliumpermanganat  wird  entfiirbt,  indem  das  Thallosalz  zu  Tballisalz 
Osydirt  wird.  Es  fällt  dann  ein  braunes  Gemisch  von  Mangan-  und  Thalliiimoxyd. 

OxalsaurcsAmmoniak  bringt  in  neutralen  Lösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  in  viel  Wasser  löslich  ist. 

Milchzucker,  Traubenzucker,  Zinnchlorür  reduciren  alkalische 
Thallosalzlösungen  in  der  Wärme,  indem  schwammförmiges  Thallium  aus- 
geschieden wild. 

Zink  ftllt  das  Metall  aus  seinen  Lösungen  in  krjrstallinischen  Blättchen,  ftbn- 
licfa  vie  Blei. 

2.  Die  Thallisalse  sind  sehr  unbeständig.  In  krystallisirtem  Zustande 
werden  sie  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  braunem  Thalliumhydroxyd  zer- 
setzt. Lösungen  werden  auf  Zusatz  von  Wasser  dissociirt;  je  mehr  freie  Säure 
zugegen  ist,  umso  nielir  Wasser  ist  dazu  erforderlicli.  Dabei  fällt  Hydroxyd  aus. 
Durch  Erwärmen  gehen  die  Tliallisalze  unter  F.ntwicklung  von  Sauerstott  in 
Thallosalze  über;  leicht  tritt  die  Reduction  ein  durch  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln,  wie  schwefliger  Säure. 

Alkalien,  deren  Carbonatei  Baryt,  Kalkwasser  scheiden  ans  den 
Thallisalzlömmgen  braunes»  gelatinöses  Thalliumhydiosyd  aus;  in  der  Kälte  nur 
langsam.  Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert  die  FÜlung  nicht 

Ammoniak  rufl  nur  unvollständige  Fällung  hervor,  die  bei  Anwesenheit 
von  Weinsäure  überhaupt  verhindert  wird. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  wirken  zunächst  unter 
Schwefelabscheidung  reducirend  und  fällen  dann  schwarzes  ThalliumsulfÜr. 

Salzsäure  und  Alkalichloride  fällen  re'ne  Thallisalzlösungen  nicht, 
geben  aber  in  Gemischen  von  Thallo-  und  Thallisalzlösungen  gelbe  Krystall- 
blätter  von  Thallium -Chlorürchlorid. 

Jodkali  um  fkUt  schwarses  Thalliumjodid,  welches  sich  sehr  leicht  in  Jod 
und  gelbes  Thallinmjodflr  sersetst. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  graugelben,  in  der  Wärme  grün  weidenden 
Niederschlag,  löslich  in  Säuren  (Hebberling). 

Ferricyankalium  eneeugt  in  nicht  su  verdünnten  Lösungen  einen  grünlich 

Digitized  by  Google 


Thaniim.  5^5 

gelben  Niederschlag,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Derselbe  wird  von  Alka- 
lien und  Ammoniak  unter  Bildung  von  Thalliumhydroxyd  zersetzt. 

Kaliomsulfocyanat  giebt  einen  dunkelgrauen,  wie  JodM••dl«ldenNiede^ 
•cblag.  In  lehr  schwach  saurer  LOsung  entsteht  ein  gdber,  in  heissem  Wasser 
löslicher  Niedeischlag.  In  I^sung  bleibt  Thallosab  (Wulm). 

Phosphorsäure  und  Natriumphosphat iUlen  weisses,  gelatinöses  Thalli- 
phosphat,  löslich  in  Salpetersäure. 

Arsensäure  giebt  eine  schleimige,  gelbe  Fällung. 

Neutrales  Kaliu mch romat  fällt  nur  concentrirte  Lösungen,  braun,  wenn 
das  Reagens  im  Ueberschuss  ist,  gelb,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist  (Hebbekumg). 

Kaliu mbich romat  erzeugt  einen  orangegelben  Niederschlag. 

Ozalsiure  ttllt  weisses  Thallioxalat,  etwas  löslich  in  Alkalisalzen. 

Reductionsmittel,  wie  Ferrosnlftlv  Zinnchloittr,  schweflige  Siure,  ftbien 
die  ThalUsilze  in  Tballoealse  Aber. 

Quantitative  Bestimmung. 

Die  Trennung  des  Thalliums  von  andere  Metallen  ist  nicht  schwierig.  Man 
findet  es  in  dem  Schwefelammonium-Niederschlag.  Derselbe  wird  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst.  Aus  der  Lösung  werden  dann  durch  Alkalicarbonat  alle 
Metalle  mit  Ausnahme  des  Thalliums  gefällt. 

£s  empfiehlt  sich  nicht,  aus  Thallosalzlösungen  das  Metall  als  Chlorür  zu 
fiUlen  und  an  bestimmen«  da  dieses  in  Wasser  immerhm  etwas  USslidi  ist  (1:377). 

Tballoplatinchlorid  dagegen  ist  aabeau  unlöslich  (1 :  lftM5  Thki.  Wasser 
von  15^  Man  fiült  das  Thallosalx  mit  etwas  Saliaure  enthaltender  Platin- 
cbloridlösuag,  temgt  den  hellgelben  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter, 
trocknet  und  wägt.    (Der  Niederschlag  geht  leicht  durch  das  Filter.) 

Thalliumjodtlr  ist  ebenfalls  fast  ganz  unlöslich.  Man  fällt  mit  Jodkalium* 
lösiing  in  der  Kälte.  Der  Niederschlag  haftet  stark  an  den  Gefasswänden. 
Man  decantirt,  wäscht  mit  verdünnter  Jodkaliumlösung,  dann  mit  reinem  Wasser 
oder  Alkohol,  trocknet  bei  100"  und  wägt  den  Niederschlag. 

Aus  den  Thallosalzen  kann  das  Thallium  auch  als  schwarzes  Sulfür  mittelst 
fiurblosen  Schwefelammoniums  gefällt  werden.  Der  Ntedefschlag  nuss  mit 
8chwefelwas8ento0wasser  ausgewaschen  und  in  dner  Schwefelwasserstoiatmo- 
sphSre  getrocknet  werden,  da  er  sich  leicht  su  Sulfat  ozydirt  Man  kann  auch 
die  Bestimmung  des  Thalliums  als  Chromat,  H^CrO«  ausführen.  Man  fällt 
die  neutralisirte  Thallosalzlösung  mit  neutralem  Kaliumcbromat,  sammelt  den 
Niederschlag  auf  gewogenem  Filter,  trocknet  und  wägt. 

Ein  volumetrisches  Bestimmungsverfahren  beruht  auf  der  UeberfÜhrung 
von  Thalliumchlorür  in  Thalliumchlorid  mittelst  Kaliumpermanganatlösung.  Man 
setzt  zu  der  Thallosalzlösung  etwas  Salzsäure  und  genügend  heisses  Wasser,  um 
das  Chlorür  in  Lösung  zu  erhalten.  Die  aus  der  Bürette  in  die  etwa  warme 
Fiflssigkeit  einfliessende  titrirte  Permanganatlösung  wird  so  lange  entfärbt,  als 
noch  Chlorflr  vorhanden.  Die  am  Endpunkt  der  Reaction  eintretende  Firbung 
ist  sehr  leicht  su  erkennen  (Wnui). 

Aus  Thallisalzlösungen  kann  mittelst  Alkalihydrat  in  der  Siedewirme 
braunes  Thalliumhydroxyd  gefällt  werden,  welches  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  indess  mangelhaft,  da  die  Trocknung  bei  100°  schwierig  von  statten 
geht  und  die  Reduction  des  Oxyds  schon  beginnt. 
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Besser  ist  es,  die  Thallisalze  zu  Thallosalz  zu  reduciren,  was  durch  Zu- 
satz von  schwefliger  Säure,  deren  Ueberschuss  durch  Aufkochen  verjagt  wird, 
leicht  ausführbar  ist  Die  Thallosalzlösung  behandelt  man  nach  einer  der  an- 
gegebeimi  IfekbodeD. 

Lörangen,  welche  ThaUo-  und  Tballisalz  enthalten,  anatyrirt  man  an  besten 
auf  volnmetriBcbem  Wege.  Man  titrirt  sonichst  einen  Theil  des  LOetmgagenittchea 
mit  Permanganat  und  findet  die  Menge  des  Thallosalzes.  In  einem  andern  Theil 
der  Lösung  wird  das  Thallisalz  mittelst  schwefliger  Säure  reducirt.  Man  verjagt 
deren  Ueberschuss  sorgfältig  durch  Kochen  und  findet  nun  durch  Titration  mit 
Permanganat  die  Gesamratmenge  Thallium  (Willm).  R.  Biedermann. 

Thermochemie.*)  Einleitung.  DieThennochemie  behandelt  die  Beziehungen 
zwischen  den  chemischen  und  den  thermischen  Vorgängen,  sie  bildet  mit  der 
Photochemie  und  der  Elektrochemie  zusammen  das  Gebiet  der  physikalischen 
Chemie.  Da  fast  jeder  chemische  Vorgang  von  Temperaturänderungen  begleitet 
it^  mid  auch  umgekehrt  durch  solche  mehr  oder  weniger  deutlich  beeinfiusst  wird» 
80  entreckt  sich  die  Bedeutung  der  Thermochemie  geradesn  auf  alle  chemischen 
Processe,  und  es  lässt  sich  in  vielen  Fällen  gar  nicht  mit  Besdmmthdt  entschdden, 
ob  eine  Frage  dem  Bereich  der  etgentlichen  Chemie  oder  dem  der  Thermo- 
chemie angehört  Auch  ihre  Beziehungen  zur  physikalischen  Wärmelehre  haben 
sich  besonders  in  neuerer  Zeit  als  so  innige  herausgestellt,  dass  eine  Darstellung 
des  gegenwärtigen  Standes  der  Thermochemie  nicht  ohne  ein  näheres  Eingehen 
auf  die  Grundsätze  der  Wärmetheorie  ermöglicht  werden  kann.  Dementsprechend 
ist  auch  die  Anordnung  des  im  Folgenden  behandelten  Stoffes  eingerichtet,  indem 
nach  einer  historischen  Einleitung  die  Besprechung  der  verschiedenen  Zweige 
der  Thermochemie  an  ihre  Besiefaunfen  an  den  bdden  Hauptsäts»  dtx  Wlinne- 
Üieorie  geknflpft  werden  wird. 

L  Absdnlis. 

Historische  Entwicklung  der  Thermochemie. 
Der  eiste  Versuch  zu  einer  rationellen  Erklärung  der  bedeutenden  Wärme- 
erscheinungen, welche  bei  vielen  chemischen  Processen  auftreten,  führte  zur  An- 
nahme des  Fhlogiston,  eines  besonderen  Stoffes,  der  bei  der  Verbrennung  eines 

*)  i)  LannauROi  VocttSge  Ober  die  EntwicUniigsgeschichte  der  OiciBi^  Bnnnsdiwrig 
1887.  2)  Oeuvres,  Bd.  II,  pag.  318,  pag.  724.  3)  Oeuvre«,  Bd.  II,  pag  331.  4)  Ann.  chim. 
phys.  (3)  I,  pag.  440.  1841;  Compt.  rend.  7,  pap.  871.  1S38.  5)  Ann.  chim.  phys.  26,  pag.  337. 
1824;  ibid.  37,  pag.  180.  1828.  6)  Thermochemisclic  Untersuchungen,  in  üstwajld's  Klassikern. 
Leipzig  189a  7)  POGO.  Ann.  $0,  pag.  385.  1840.  8)  Pooa  Ann.  50,  pag.  393.  1840;  57, 
pag.  573.  1843.  9)  PooG.  Ana.  53,  pag.  117.  1841.  10)  Wi«.  AbML  1,  pag.  3.  1883. 
Ii)  FOOO.  Ann.  53,  pag.  107.  1841.  12)  Pocg.  Ann.  54,  pag.  208.  1841;  $9,  pag.  438.  1843; 
66,  pag.  31.  1845;  75,  pag.  27.  1848;  81,  pag.  73.  1850.  13)  Ann.  chim.  phys.  (3)  8. 
pag.  151.  1843;  13,  pag.  188.  1845.  H)  Ann.  chim  phys.  (3)  12,  pag.  167.  1844.  15)  PbiL 
Mag.  (4)  2,  pag.  a68.  1851;  3.  pag.  43.  299.  1852;  4,  pag.  370.  1852.  16)  Ann.  chim. 
pltys*  (3)  34i  VH'  3S7>  >8SS'  I7)  Ana.  cUib.  piqrs.  (3)  36,  pag.  $,  1853.  18)  Ibid.  37, 
pag.  406.  1853.  19)  POOO.  Am.  88,  pag.  349.  1853.  30)  Ibid.  90,  pag.  261.  1853. 
21)  Compt.  rend.  24,  pag.  108 1.  1847.  22)  Vor.r..  Ann.  91,  pag.  83.  1854.  23)  Op.  phys. 
et  ehem.  3,  Upsala  1783.  24)  Essai  de  statiquc  chiraique,  Paris  1803.  25)  POGG.  Ann.  92, 
pag.  34.  1854.  26)  Ann.  chim.  phys.  (4)  6,  pag.  290.  1865.  27)  Pogg.  Ann.  103,  pag.  203. 
1858.  38)  Ann.  dÜB.  plqpi.  (4)  18,. pag.  $.  1869.  39)  Ibid.  (5)  4,  pag.  $.  1875.  30)  lUd. 
(3)  ^S»  P^S-  385-  1862;  66,  pag.  5.  1862:  68,  pag.  23$.  1863.  31)  Blsai  de  m^canique  dii- 
mique,  fonde  sur  la  thermochimie,  Paris  1879.  32)  Vergl.  ausserdem  namentlich  B.  Rathk£, 
Wied.  Beibl.  5,  pag.  183.  1881.   33)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  65,  201,  497.  1869.   34)  Etodca 
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Körpers  aus  diesem  in  die  Luft  entweicht.  Indem  Lavoisier  (ti794)  durch  den 
Nachweis  der  Unveränderlichkeit  des  Gesamnitgewichts  der  reagirenden  Stoffe 
und  durch  die  Aufklärung  der  Rolle,  welche  der  inzwischen  von  Pkiestley  und 
von  ScHBU  (1774)  entdeclcie  Sauentoff  bei  der  Vefbreimong  spielt,  die  Phlo- 
gkton-Hypotbese  stente,  icfauf  er  sogleich  die  erste  Vorbedingoog  l&r  die  Ent- 
stehung dner  messenden  Thennochemie  (i).  Seine  tbermochemischen  Unter- 
suchungen,  die  er  gemeinscheftliGh  mit  Laplace  herausgab,  erstreckten  sich  auf 
die  Messung  von  Verbrennungswärmen  (2)  und  auf  die  thierische  Wärme  (3), 
deren  Entstehung  er  bereits  auf  einen  Verbrennungsprooess  zurückführt.  Die 
Ursache  der  Wärmeentwicklung  suchte  er  hauptsächlich  in  physikalischen  Um- 
ständen, namentlich  in  Veränderungen  des  Aggregatzustandes  und  der  specifi- 
scben  Wärme.  Unter  den  von  ihm  ausgesprochenen  Gesetzen  ist  als  wichtigstes 
der  Satz  anzuführen,  dass  zur  2Serlegung  einer  Verbindung  in  ihre  BestandtheÜe 
ehenio?iel  Wärme  verbraucht  wird,  als  bei  ihrer  Bildung  entwidedt  ist  Von 
gldchseitigen  und  späteren  Forschem  haben  sich  Ckawfokd  (jl79)t  Rimfobd 
(ti8i4X  DATy(ti8s9X  Daltow  (f  1844X  Dulomg  (4)  (von  Djl8Pwn(s) 
(1894)  mit  thermochemischen  Aufgaben  beschäftigt;  doch  blieben  dieselben  im 
Wesentlichen  beschränkt  auf  vereinzelte  Messungen  von  ^Tbrennungf ffäi \nm 
in  Sauerstoff,  besonders  von  Kohle  und  anderen  Heizmaterialien,  aus  denen  kein 
weiteres  allgemeines  Gesetz  von  bleibendem  Werthe  abgeleitet  werden  konnte. 
Namentlich  hat  sich  die  sogenannte  DuLONc'sche  Regel,  dass  die  Verbrennungs- 
wärme einer  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  ihrer  Be- 
standtheile  ist,  in  der  Folge  nicht  bewährt 

Eine  weilen  Vorbedingung,  von  deren  Erfttttnng  jeider  Fortschritt  der  Thermo- 
chemie abhmg^  war  die,  dass  die  chemische  Wärmeentwicklung  nidit  ein&ch 
durch  die  bei  emer  Reaction  eintretende  Temperaturerhöhung  der  betreuenden 
Stoffe,  sondern  durch  die  Wärmemenge  gemessen  wurde,  die  nach  aussen  abge- 
geben  wird,  um  nach  vollendeter  Reaction  die  ursprüngliche  Temperatur  wieder* 
herzustellen.  Hierzu  gehört  aber  nicht  nur  die  Beobachtung  der  Temperatur- 
erhöhung, sondern  auch  die  Kenntniss  der  specifischen  Wärme  der  erwärmten 
Stoffe.  Die  Durchführung  dieses  Gedankens  und  die  systematische  Verwerthung 
des  inzwischen  in  der  Physik  eingeführten  Wärmemaasses,  der  Calorie,  lür  alle 

IW  les  affinites  chimiques,  Christiania  1867.  35)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  201.  1S69.  36)  1.  c, 
P*g'  497-  37)  LiKB.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.  38)  Berl.  Chem.  Ber.  10,  pag.  669.  1877. 
39)  Uebers.  v.  Roth,  Leipzig  1881,  pag.  80.  40)  Wikd.  Ann.  9,  pag.  348.  1880.  41)  BlLTZ, 
ZiMihr.  phys.  Qmn.  3,  pag.  941.  1888.  4s)  Ostwald,  Allgäu.  Chaait  L,  pag.  1104.  1891. 
43)  POOG.  Ana.  116,  pig.  9S.  tSte.  44)  Ostwaia  Aflgsai.  ClMam  L,  pag;  98a.  1891.  Aoi- 
fthiMclwT  siehe  bd  Kopr,  Lieb.  Ann.  Suppl.  3,  i>ag.  1,  989^  1864.  45)  Ann.  chtm.  phys.  IS^ 
pag.  395.  1819.  46)  H.  F.  Weber,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  367  1875.  47)  Pogg.  Ann.  33, 
pag.  1.  183 1.  48)  Phil.  Mag.  (3)  25,  pag.  334.  1844.  49)  Ann.  chim.  phys.  (3)  23, 
P<>g-  ^95-  1^8*  S°)  ^fB.  Ann.  Suppl.  3,  pag.  i,  289.  1864.  51}  Wied.  Aon.  13,  pag.  447. 
1881.  5s)  BolL  Aead.  B^.  (3)  151  pag.  168.  1888.  53)  ZcÜKlir.  ^71.  Cbcm.  1,  pag;  376. 
18S7.   54)  WiXD.  Ana.  s»  psg.  at$.  1877.   55)  Ostwald,  Allgent.  Chem.  L,  pag.  577.  1891. 

56)  Pogg.  Ann.  79,  pap.  241.  1850.  57)  Ibid.  141,  pag.  537,  1870.  58)  Compt.  rend.  70, 
P«g'  592-  1870.  59)  Ibid.  70,  pag.  661.  1870.  60)  Wied.  Ann.  10,  pag.  284.  1880. 
61)  Ibid.  8,  pag.  83.  1880.  62)  WUD.  Beibl.  4,  pag.  713.  1880.  63)  WiKO.  Ann.  21,  pag.  31. 
1M4.  64)  Ibid.  33,  pag.  441.  1888.  65)  Wbd.  BeibL  15.  pag.  761.  1891.  66)  WlBD.  Am.  s, 
pag;  195.  1877.  67)  Ibid.  36,  pag.  897.  1889.  68)  Pooo.  Eigibd.  5»  pi«.  116»  19s.  187t. 
69)  Ibid.  14I,  pag.  337.  187 1.  70)  Ann.  chim.  phyt.  (5)  8,  pag.  410.  1876.  71)  Compt. 
iCDd.  I07i  pag.  534.  1888;  Joan.  de  phjs.  8,  pag.  sch.  1889.  73)  Pooa  Ann.  59^  pag>  446,  566. 
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venchiedenardgen  beobachteten  thermochemischen  Effekte  bildet  das  Haupt* 
verdienst  der  Arbeiten  von  G.  H.  Hiss  (6)  (1S39— 1843),  der  dadnicb  zun  eigene 
Heben  Begründer  der  eukten  Tbermocbemie  geworden  ist  Meikwflrdtgerwetse 
gewann  Hbss  seine  wicbdgsten  ResoHaie  anf  dem  Wege  an  einem  iaUcben  Ziel: 
er  wollte,  angeregt  durch  das  von  J.  B.  Richter  entdeckte  Gesetz  der  mnltiplen 
Gewichtsproportioneni  durch  das  Experiment  den  Satz  beweisen,  dass,  twenn  zwei 
Substanzen  sich  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden,  die  von  diesen  Verbin- 
dungen entwickelten  Wärmemengen  unter  sich  in  vielfachen  Verhältnissen  stehen« 
(7),  und  untersuchte  zu  diesem  Zweck  die  Wärme,  die  sich  entwickelt,  wenn  man 
Schwefelsäure  von  verschiedenem  Wassergehalt  (mit  1,  2,  3,  4  oder  5  Molekülen 
Wasser)  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  bei  weiterer  Veidflnnung  keine  Tem- 
pernturerhöbong  mehr  eintritt  Diese  Wirmemengen  sollten  ni^  dem  »Gesets 
der  vielfluhen  Veriiiltnissec  ganse  Vid&che  emer  und  derselben  GfOsse  seinf  — 
was  sich  aber  nicht  bestätigt  hat 

Dagegen  erkannte  Hess  bd  dieser  Gelegenheit  die  fundamentale  Bedeutung 
eines  andern  Satzes,  des  Gesetzes  von  der  »Behendigkeit  der  Wärmesummenc, 
das  heutzutage  die  wichtigste  Grundlage  der  ganzen  Thermochemie  bildet.  Er 
spricht  es  folgendermaassen  aus:  (8)  »Wenn  eine  Verbindung  stattfindet,  so  ist 
die  entwickelte  Wärmemenge  constant;  es  mag  die  Verbindung  direkt  oder  in- 
direkt und  zu  wiederholten  Malen  geschehen. <  Einen  allgemeinen  Beweis 
bierillr  au&astdlen,  hielt  Hass  nicht  für  nöthig:  »Dieser  Grundsatz  ist 
so  einleticbtend,  dass,  wenn  ich  ihn  nicht  schon  für  himcicbend  hielte,  ich 
kernen  Anstand  nehmen  wflrde,  ihn  als  Axiom  anfEastellen.€  Die  Ursache  dieser 
Festigkeit  der  Ueberaeugm^  liegt  ohne  Zweifel  in  der  damals  hat  aUgenein  ver- 
breiteten Anschauung  von  der  Natur  der  Wärme  als  eines  Stoffes,  dessen  Menge 
durch  keinen  natürlichen  Vorgang  vermehrt  oder  vermindert  werden  kann,  welche 
Hypothese  für  die  Entwickelung  der  Calorimetrie  eine  Zeit  lang  sehr  gute  Dienste 
geleistet  hat.  In  der  That  ist  der  HESs'sche  Grundsatz  so  lange  richtig,  als  man 
von  den  mechanischen  Wirkungen  chemischer  Processe  absieht,  lür  specielle  Fälle 
(z.  B.  bei  Vorgängen  unter  constantem  Druck)  auch  darüber  hinaus.  Die  direkte 
experimentelle  Bestütigung  lieferte  Hiss  durch  die  Messung  der  Neutralisationa- 
wMrmen,  die  Schwefelslure  von  verschiedenem  Wassergehalt  mit  flberschOasiger 

1843.  73)  Ibid.  73,  pag.  479.  1848.  74)  Wied.  Ann.  33,  pag.  433.  1888.  75)  Ostwald, 
Allgein.  Chemie  II.,  pag.  26.  18S7.  76)  Ibid.,  pag.  28.  77)  J.  W.  GiBBS,  Thcnoiodynamische 
Stodiea,  hmusgeg.  v.  Ostwald,  pag.  110.  1892.  78)  RsiCBBa  n.  DavniTBa,  Zcttschr.  phyt. 
Cttm.  5.  pag.  559.  139a  79)  Vct^  Jahn,  Gimidslitie  der  Thcnnecbenü«,  p«g.  46.  t89a. 
80)  Thertnochemischc  Untersuchungen,  Bd.  ITI,  pag.  8,  II,  55.  81)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4, 
pap.  467.  1875.  82)  Wien.  Akad.  Rcr.  (2)  71,  paj:.  155.  1875.  83)  Vergl.  A.  Naumann, 
Thermochemie,  pag.  312.  1882.  84)  Vergl.  WiNKEi-MANN ,  PoGG.  Ann.  149,  pag.  I.  1873; 
Scholz,  Wied.  Ann.  45,  pag.  193.  1892;  PicxEUNG,  Joum.  Chcm.  Soc.  No.  193,  pag.  290. 

8s)  Joum.  pr.  Cbem.  (a)  16,  pag.  js}.  1877;  17.  p^.  165.  1878;  18,  pag.  t.  1878. 
86)  OnwALD,  AUgon.  Chemie  IL,  pag.  18s.  1887.  87)  pag.  311.  1882.  88)  TfaMno^am. 
Untersuchungen  III.,  pag.  84.  89)  Ibid.  3,  pag.  82.  90)  Ann.  chim.  phy«.  (5)  4,  pag.  513.  1875. 
91)  Zcitschr.  phys,  Chem.  6,  pag,  334.  1890.  92)  Pogg.  Ann.  148,  pag.  368.  1873;  Thermo- 
chem.  Untersuchungen  II.,  pag.  44.  93)  Wied.  Ann.  2,  pag.  359.  1877.  94)  Ibid.  13,  pag.  84. 
1881.  95)  Atta.  däm.  phys.  (5)  23,  pag.  177.  1881.  96)  Compt.  rend.  93.  pag.  1014.  f88l. 
97)  Ann.  difn.  phya.  (6)  4>  pog*  >7«  1885.  98)  Pooo.  Ami.  151,  pag.  194.  1874.  90)  IWd.  148t 
pag.  177.  1873;  Tbennochen.  Unten.  IL,  pag.  8.  100)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  125. 
101)  Ann.  chim.  phys.  (5)  13,  pag.  15.  1878.  102)  Pogg.  .\nn.  148,  pag.  192.  1873. 
103)   Iliermocbem.  Unter».  II.,  pag.  15^.    104)  Ibid.  II.,  pag.  60.    105)  Ibid.  IV.,  pag.  188. 
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Ammoniaklösung  (oder  Kalilauge,  Natronlauge  u.  s.  w.)  ergiebt.  Es  erwies  sich 
dabei  fUr  die  gesammte,  durch  Verdünnung  und  nachfolgende  Neutralisation  ent* 
wickelte  WärmeineDge  als  s^eichgültig,  bis  lu  wekbem  Giade  miB  die  Sdifrefel- 
saure  nierst  mit  Wasser  verdttnnte,  ehe  man  sie  neutnilistrte. 

Dasselbe  Gesets  leitete  Hiss  bei  allen  seinen  tiieoretischen  Erwägungen  und 
gab  ihm  das  Mittel,  die  WärmeentwicUmigen  auch  fOr  solche  Processe  zu  be- 
rechnen, die  garnicht  direkt  ausgeführt  werden  können.  So  sprach  er  die  mit 
den  damaligen  Ansichten  in  Widerspruch  stehende  wichtige  Folgerung  aus,  dass 
ein  zusammengesetzter  Stoff  bei  der  Verbrennung  weniger  Wärme  entwickeln 
muss,  als  seine  Bestandtheile  einzeln  genommen  (9),  welcher  Gedanke  wenige 
Jahre  später  von  Helmholtz  (10)  näher  ausgeführt  wurde. 

Indess  waren  die  experimentellen  Hilfsmittel  der  Forschung  damals  noch  zu 
wenig  ausgebildet,  um  feinere  Gesetasmässigkeiten  nachsuweisen.  Sie  führten 
Hns  sn  dem  in  semer  Allgememheit  unrichtigen  Resultat,  dasa  verschiedene 
Basen  (Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalkmilch)  mit  der  nämlichen  Säurelömmg 
immer  die  i^eiche  Neutratisationswinne  ergeben,  und  zwar  absteigend  vcn 
Schwefelsäure  zu  Salpetersäure  und  Salzsäure.  Hieraus  erklärt  er  das  von  ihm 
entdeckte  und  später  noch  in  allgemeinerem  Umfang  bewährte,  wenn  auch  nicht 
absolut  gültige  Gesetz  der  Thermoneutralität  (11),  welches  besagt,  dass  bei  der 
Vermischung  zweier  Lösungen  neutraler  Salze  (z.  B.  Calciumnitrat  und  Kalium- 
sulfat), die  durch  gegenseitige  Zersetzung  zwei  neue  Salze  erzeugen,  keine  Wärme- 
entwicklung auftritt;  denn  wenn  alle  Basen  mit  der  nämlichen  Säure  die  gleiche 
Wärmemenge  entwickeln,  so  kann  die  Verdrängung  einer  Base  durch  eine  andere 
ofienbar  kdnen  tiiermochemischen  Eflfekt  liefern.  Bei  diesem  Anlass  wirft  er 
eme  andere  prindpielle  Frage  auf,  die  fiir  die  weitere  Entwicklung  der  Thermo- 
Chemie  von  höchster  Bedeutung  geworden  ist  Wenn  alle  Basen  mit  der  näm- 
Uchen  Säure  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickeln,  »so  können  wir  dennoch  nicht 
annehmen,  dass  ihre  Verwandtschaften  plcicii  seien,  indem  die  Thatsachen  das 
Gegentheil  beweisen.  Man  könnte  also  vermuthen,  dass  die  entwickelte  Wärme 
nicht  das  Maass  der  Verwandtschaft  sei,  und  das  ist  sicher  die  Aufgabe,  die  am 
meisten  verdient,  unter  richtigem  Gesichtspunkt  aufgefasst  zu  werden. t 

Die  Frage  nach  der  chemischen  Verwandtschaft  hat  von  jeher  das  Cardinal- 

106)  Ibid.  IT.,  pap.  245.  107)  Ann.  ehm.  pViys-  (5)  22,  pag.  423.  1881.  108)  Thcrmochcm. 
Unters.  II.,  pag.  251.  109)  Ann.  dum.  phys.  (4)  30,  pag.  442.  1873.  iio)  Compt.  rend.  108, 
P*E'  773*  III)  Journ.  I.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  469.  1880.    1 12)  Thcrmochem.  Unten.  II., 

pag.  19a.  113)  Ann.  dmn.  phys.  (5)  20,  pag.  247.  1879.  >I4)  Journ.  pr.  Chem.  (s)  si, 
pag.  46$.  i88a  115)  Themochem.  Unters.  II.,  pag.  138.  116)  Ibid.  H.,  pag.  187.  117)  Jonn. 
da  pharm.  (3)  24,  pag.  316.  1853.  118)  Thermocbem.  Unters.  TL,  pag.  213.  119)  Joum.  pr. 
Chem.  (2)  II,  pag.  166,  1875.  120)  Thcrmochcro.  Unters.  II.,  pag.  321.  121)  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  II,  pag.  174.  1875.  122)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  230.  123)  Ann.  chim. 
phys.  (3)  34,  pag.  403.  1852.  124)  Compt.  rend.  108,  pag.  1144.  1889.  125)  Tbcnnodiem. 
Unten.  IL,  p^.  a84.  ia6}  Ann.  chim.  ph]«.  (5)  «7,  pag.  347.  i88a.  137)  Ibid.  ($)  SJ, 
pag*  tte.  1881;  fimm  GompL  rend.  99,  pag.  1097.  1884:  104,  pagi  875.  1887;  siehe  aodi 
Stohmann,  Klkber  u.  Lanobkin,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  39,  png.  503.  1889.  128)  Thermochem. 
Unters.  IV.  1886.  129)  Phil.  Mag.  (4)  32,  pag.  182.  1866.  130)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  19, 
pag.  115.  1879.  131)  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  IV.,  Zeitschr.  phys.  Chcn.  7.  pag.  55. 
1890;  STOaMAMM,  ZeHacbr.  phys.  Cbem.  2,  pag.  3a  1888;  6,  pag.  334.  1890.  13s)  Theimo* 
ehem.  Unten.  IL,  pag.  94;  IV.,  pag.  49.  133)  Ibid.  IL,  pag.  359.  134)  Ibid.  B.,  pi^»  37S> 
>35)  Joum.  pr.  Chem.  (3)  ir,  pag.  833.  1875.  136)  Ibid.,  pag.  238.  137)  PoCG.  Ann.  138, 
pag.  65.  1869.   138)  Ann.  düm.  phTS.  (4)  29,  pag.  437.  1873.  139)  P<  cx3.  Ann.  151,  pag.  aia. 
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pro])lem  der  Chemie  gebildet;  doch  konnte  seine  Lösung  so  lanc^e  nicht  in  An- 
griff genommen  werden,  als  eine  Definition  des  Begriffes  der  chemischen  Ver- 
vandtscbaft  fehlte.  Fasst  man  die  Verwandtschaft  (Affinität)  im  Sinne  einer 
Aibett  an(  wie  das  s.  B.  Juuus  Thombn  in  seinen  älteren  Schiiften  gedian  ha^ 
so  kann  dieselbe  durch  die  Wärmeentwicklong  gemessmi  werden;  finst  man  aber, 
wie  es  gegenwärtig  siemlich  allgemein  gescbidi^  die  Verwandtschaft  im  Sinne 
einer  Kraft  auf,  so  dass  die  stärkere  Verwandtschaft  immer  die  schwächere  über* 
windet,  so  lässt  sich  aus  der  entwickelten  Wärme  allein  kein  Maass  ftir  sie  ge> 
Winnen.  Die  nahe  Hegende  und  lange  Zeit  ftlr  allgemein  richtig  angenommene 
Voraussetzung,  zu  der  auch  Hess  gelangt,  tiass  der  grösseren  Wärmeentwicklung 
auch  die  grössere  chemische  Kraft  entspricht,  hat  sich  in  der  Folge,  wenn  auch 
in  vielen,  so  doch  nicht  in  allen  Fällen,  als  stichhaltig  erwiesen. 

Neben  Hess  haben  die  ungefähr  gleichzeitigen  Arbdten  von  Amnucws  (la^ 
Gkaham  (13),  Abria  (14},  WocfDs  (15)  u.  A.  aar  Sammlang  tbermochemiscfaen 
Materials  beigetragen,  ohne  dass  gerade  aas  den  einielnen  nca  festgestellten 
Tbatsachen  Gesichtsponkte  von  besonderer  Bedeutung  hervorgegangen  wären. 
Der  von  Andrews  ausgesprochene  Satz,  dass  verschiedene  Säuren  bei  der  Neu- 
tralisation mit  der  nämlichen  basischen  Lösung  immer  dieselbe  Wärmeentwick- 
lung ergeben,  welcher  offenbar  auch  zur  Erklärung  der  Thermoneutralität  geeignet 
ist,  leidet  an  derselben  Einseitigkeit,  wie  der  gerade  entgegengesetzte  oben  er- 
wähnte HESs'sche  Satz,  und  zeigt  den  verhältnissmässig  geringen  Grad  von  Zu- 
verlässigkeit der  damaligen  Messungsmethoden. 

In  dieser  Beiieiiang  wurde  eist  dnrch  Favbb  und  SnanmawK  der  nächifee 
wichti{^  Scbritt  eingeleitet»  der  auch  bei  dem  Umfeng  und  der  Soigfidt  du  von 
ihnen  ängestellten  Messungen  von  entspveclieadem  Erfolge  begieilet  war..  Die 
grosse  Arbeit  von  Favrb  und  Silbisiiaiin:  »lieber  die  Wärmeentwicklung  bei 
chemischen  und  molekularen  Voigängenc  zerfilttt  in  fünf  Hauptabschnitte.  Im 
ersten  (16)  wird  zunächst  ihr  neues  Verbrennungscalorimeter  beschrieben,  ein 
Wassercalorimeter  mit  einer  besonderen  Verbrennungskammer  für  Gase,  Flüssig- 
keiten und  feste  Körper.  Die  Grösse  der  gemessenen  und  corrigirten  Ver- 
brennungswärme ist  immer  auf  1  Grm.  des  verbrannten  Stoffes  bezogen  und  in 
Grm.-Calorien  ausgedrückt.    So  ergab  sich  für  die  Verbrennungswärme  von 

1874.  140)  Ibid.  143,  pag.  354.  1871.  141)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  «14.  1882. 
142)  POGG.  Ann.  138,  pag.  ao8.  1869.  143)  Thcrmochern.  Unters.  I.,  pag.  262.  144)  Ann. 
chim.  pbys.  (5)  22,  pag.  22.  1881.  145)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  510.  1869.  146)  Ibid.,  pag.  512. 
147)  Ibid.,  pag.  65.  148)  Pooo.  Ana.  140,  pag.  9a  1870.  149)  Ibid.,  pag.  513.  i^)  Aan.  dda. 
pliji.  (4)  99.  pi«.  470W  1873.  151)  Ibid.  (6)  15,  pag.  517.  1888.  15»)  ThamodMBa.  Untat.  I. 
153)  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  23.  1876.  154)  Joum.  pr.  Chem.  (a)  II,  pag.  241.  1875. 
155)  POGO.  Ann.  143,  pag.  354.  1871.  156)  Ann.  chim.  phys.  (4)  29,  pag.  440.  1873. 
157)  Ibid.  5,  pag.  333.  1875.  158)  Thcrmochern.  Unters.  II.,  pag.  138.  159)  Ann.  chim. 
pbys.  (5)  27,  pag.  214.  188a.  160)  Ibid.  (6)  3,  pag.  18.  1884.  t6l)  Ibid.  (6)  i,  pag.  74. 
1884.  l6a)  FOOG.  Am.  138,  pag.  497.  1869:  t43f  pag.  3S4>  >S7>'  >63)  Thaiinocliam. 
Uaicn.  I.,  pag.  321.  164)  Ann.  chim.  phys.  (4)  39,  pag.  469.  1873.  165)  Pogg.  Ann.  143, 
pag.  354.  1871.  166)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  218.  1882.  167)  Thcrmochern.  Unters.  I., 
pag.  264.  168)  Ibid.  III.,  pag.  260.  169)  Zeitschr.  phys.  Chem.  4,  pag.  384.  1889.  170)  Thcrmo- 
chem.  Unters.  L,  pag.  264.  171)  Pogg.  Ado.  143,  pag.  354.  1871.  172)  Joum.  pr.  Chem.  (a)  21, 
pag.  38.  1880.  173)  Ibid.  (a)  16,  pag.  10$.  1877.  174)  Tbennodietn.  Unten.  TTI.,  pag.  aS7. 
175}  Joum.  pr.  Che»,  (a)  t6,  pag.  97.  1877.  176)  Thenn  och  em.  Unten.  HL,  pag.  247. 
177)  Joum,  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  38.  1880.  178)  Ann.  chim.  phys.  '3)  37,  pag.  434.  1853. 
179J  Joura.  pr.  Cbem.  (2)  11,  pag.  249.  1875.    180)  Pogo.  Ann.  143,  pag.  377.  1871. 
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1  Grm.  Wasserstoff  in  Sauerstoff  im  Mittel  34462  Cal.,  dagegen  in  Chlor  nur 
23783  Cal.  Die  Schwankungen  der  von  Dulong  für  die  Verbrennung  von  Kohle 
erhaltenen  Zahlen  erklärten  Favre  und  Silbf.rmann  durch  die  unvollständige 
Verbrennung,  indem  nicht  alle  Kohle  zu  Kohlensäure,  sondern  ein  je  nach  den 
UiiMlIiiden  vendiiedener  Tbeil  derselben  zu  Kohlenozjrd  verbrennt  llan  eibilt 
■lio  dnich  die  direkte  Messung  des  calorimetriscben  Eflekts  nicht  die  ganse  Ver* 
brennungswime,  sondern  dieselbe  vemindect  am  den  Betrag  der  Verbrennung»> 
wSime  des  gebildeten  Kohlenooqrds  zu  Kohlendioogpd.  Um  den  Fehler  zu  elimi- 
niren,  bestimniten  sie  zunächst  durch  einen  besonderen  Versuch  die  Verbrennungs> 
wärme  von  Kohlenoxyd  in  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  fanden  für  1  Grm. 
Kohlenoxyd  2403  Cal.  Durch  Berücksichtigung  dieser  Wärmemenge  ergab  sich 
für  die  vollständige  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Holzkohle  zu  Kohlensäure 
der  Betrag  von  8080  Cal.  Ihre  Schlüsse  gehen  aber  noch  weiter.  Aus  der  fUr 
die  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Kohlenoxyd  angegebenen  Zahl  ergiebt  sich 
für  diejenige  Menge  (|  Grm.)  Kohlenoxyd,  in  welcher  1  Grm.  Kohlenstoff  ent- 
halten ist,  die  Verbrennangs«irme  84OS*|«50O7  CaL,  und  durch  Subtraktion 
dieser  Zahl  von  8060  folgt  die  Verbrennungsvirme  von  I  Grm.  Ht^ohle  sn 
Kohleno^:  S478  <^m.,  wenn  man  das  »Prindp  der  successiven  Wlrmen«  als 
ridilig  annimmt,  welches  Favre  und  Silbermann,  wie  früher  Hess,  ohne  beson- 
dere Begründung  als  evident  hinstellen.  Doch  beweisen  sie  die  Richtigkeit  dieser 
Ueberlegung  noch  besonders  dadurch,  dass  sie  durch  Variirung  der  Versuche 
immer  wieder  zu  denselben  Zahlen  gelangen.  Auffallend  finden  sie  den  Umstand, 
dass  die  Kohle  bei  der  Aufnahme  des  ersten  Sauerstoffäquivalents  beträchtlich 
weniger  Wärme  entwickelt,  als  bei  der  Aufnahme  des  zweiten,  und  sprechen  die 
Ansicht  aus,  dass  diese  DiflSsrens  wahrscheinlich  nicbt  eadstifen  «flrde,  wenn  man 
die  Wirme  kennte,  die  dam  dien^  um  die  Kohle  «i  vergasen,  besw.  in  deiOen%en 
Zustand  zu  bringen,  wo  sie  sich  mit  Sauerstoff  verbinden  kann. 

Andere  Modifikationen  des  Kohlenstoffs  (Graphit;  Diamant)  liefern  verschie- 
dene Verbrennungswärmen;  also  bedingt  der  Uebergang  einer  Modifikation  in 
eine  andere  eine  Entwicklung  bezw.  Absorption  von  Wärme.  Desgleichen  wurde 
die  Verbrennungswärme  verschiedener  Kohlenwasserstofie,  sowie  von  Aethem, 
Alkoholen,  fetten  Säuren,  endlich  von  Schwefel  in  verschiedenen  Modifikationen 

i8i)  L  c  iSs)  Joom.  pr.  Chen.  (a)  II,  pag.  S5S.  187$.  183)  Pogg.  Ann.  143.  pag.  497. 
1871.  184)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  Ii,  pag.  403.  1875.  185)  Thermocbcm.  Unters.  II.,  pag.  453. 
186)  1.  c.  187)  POGG.  Ann.  143,  pag.  377.  1871.  188)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  Ii,  pag.  408. 
1875.  189)  Ibi<L  12,  pag.  371.  1875.  19°)  ^^><^  (2)  (3,  pag.  278.  1875.  191)  Add.  chim. 
pbys.  (5)  SO,  pag.  S04>  rS8a  192)  Joura.  pr.  Ghem.  (a)  1 1,  pag.  s6i.  1875.  193)  ZehMhr* 
pbfs.  Chm.  s,  pag.  S3.  1888.  194)  ThcraMchen.  Uaten.  DL,  pag.  45t.  19$)  Aon.  difaB. 
phys.  (s)  18,  pag.  433.  1879.  196)  Ibid.  (5)  29,  pag.  241.  1883.  197)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  12, 
pag.  85.  1875.     '98)  chim.  phys.  (s)  4,  pag.  187.  1875.     '99)  J"am.  pr.  Chem.  (2)  15. 

pag.  436.  1877.  aoo)  Tbennodynamische  Studien,  herausgegebeD  von  Ostwalu,  pag.  66.  1892. 
SOI)  Zar  Themodyasiik  dion.  Vorgänge,  Beri.  SHB.*Ber.,  s.  Febr.  188a,  Ges.  Abh.  a,  pag.  958, 
1883.  SOS)  Le  PMcntid  dwnnodjrDainiqiit.  Paria  1886.  S03)  ZeHachr.  phya.  Chem.  3,  pag.  608. 
1889.  S04)  Cinns ,  ThoiiMKifDainische  Studien,  pn^,'.  69.  205)  Zeitschr.  pbyt.  Chem.  a* 
pag.  449,  513.  1S88;  4,  pag.  31.  1889.  5,  pag.  198.  1890.  206)  Pocc.  Ann.  103,  pag.  177, 
1858.  207)  Beri.  Ber.  2,  pag.  137.  1869;  4,  ^>ag.  635,  779.  1871;  9,  pag.  749.  1876;  LlSB. 
Ann.  SappL  8,  pag.  112.  1870—72.  ao8)  Ree  Trav.  Chim.  des  Pays-Bas.  8,  pag.  257.  1889. 
S09)  Wlaa.  Abb.  a,  pag.  987.  1883.  aio)  Ceoqpt  lend.  104,  pag.  683.  1887;  Zeltet,  phg». 
Chem.  s»  pag.  1888.  stt)  Zitoobt.  piqra.  Cbcm.  8,  pag.  504.  1891.  ata)  VergL  Fuwca, 
WoD.  Abb.  15,  pag.  446.  188s.  ai3)  Gnas,  Tbcnnodjn.  Stadien,  pag.  183;  Bcm.tiii*mii^ 


Digitized  by  Google 


57» 


Handwörto-buch  der  Cbeniic. 


beitiioiDt  und  dabei  auch  nach  atOchiooetrischen  Geaetantaig^eiteii  gesucht,  die 
indeisen  wegen  der  allen  Daten  zu  Grande  gel^;ten  unxweckmisrigen  Gewichts- 
einheit (I  Grm.  des  verbrannten  Stoff»)  nicht  klar  hervortreten  können,  da  bei 
jeder  Vergleichung  der  Verbrennungawänne  homologer  Verbindungen  mehr  oder 
weniger  complicirte  Umrerhnunj^en  von  der  Art  der  oben  durc'  geführten  vor- 
genommen werden  müssen.  Doch  verdient  noch  besondere  Erwähnung  die  Be- 
rechnung der  Bildungswärme  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  Schwefel  und  Kohle, 
als  der  erstmaligen  Constatirung  einer  Verbindung,  die  sich  unter  Wärmeabsoip» 
tion  aus  ihren  Elementen  zusammensetzt  Da  die  Verbrennungawänne  von 
1  Grm.  rhombischen  Schwefel  zu  3330  Cal.,  die  von  1  Grm.  Holzkohle  zu 
8080  Cal.  gefunden  wurden  so  wttrde  die  gesonderte  Verbrennung  der  in  1  Gnu. 
Schwefelkohlenstoff  (CS,)  enthaltenen  Mengen  Schwefel  und  Kohle  eigeben: 

^  •  2220  -h  ^  -8080     3146-8  Cd., 

während  die  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Schwefelkohlenstoff  340O  5  beträgt. 
Die  Differenz  dieser  Wärmemengen:  254  2  müsste  also  absorbirt  werden,  wenn 
sich  rhombischer  Schwefel  und  Holzkohle  direkt  zu  Schwefelkohlenstoff  verbinden 
könnten.  Favre  und  Silbermakn  finden  die  Erklärung  dieses  Resultates  schwierig, 
und  äussern  ihre  Ansicht  nur  kurz  dahin,  dass  die  Wärme,  welche  von  den  Ele* 
menten  Schwefel  und  Kohle  aulgenommen  werden  muss,  um  denjenigen  Zustand 
anzunehmen,  der  ihre  Verbindung  ermöglicht,  den  Betrag  der  Winneentwicklung 
bei  der  eigentlichen  Verbindung  (die  sie  als  noth wendig  positiv  vorussetsen) 
flbersteigt. 

Der  zweite  Abschnitt  (17)  der  Arbeit  enthält  die  Messung  einer  Anzahl  von 
Zersetzunpswärmen,  zunächst  Stickstoffoxydul  (N5O).  Da  die  Verbrennung  von 
Kohle  in  Stickstoffoxydul  eine  grössere  Wärmeentwicklung  liefert  als  in  reinem 
Sauerstoff,  so  folgt,  dass  die  Zersetzung  von  Stickstoffoxydul  in  Sauerstoff  und 
Stickstoff  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  die  im  Mittel  zu  UM  Cal. 
fttr  1  Grm.  gebildeten  Sauerstoff  berechnet  wird.  Die  direkten  Versuche,  in  denen 
Sticko]gfdul  durch  die  Hitze  verbrennender  Kohle  zersetzt  wurde,  ergaben  den 
Werth  1090-5  Cal.,  in  angenitherter  Ueberdnstimmung.  Die  Erkllrang  ffir  die 
positive  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  finden  die  Ver&sser  in  der  dabei 

Wien.  Ber.  76,  pag.  373.  1877;  78,  pag.  733.  1878;  Lord  Ravlkigh,  Phil.  Mag.,  April  1875; 

Planck,  Wnmu  Ann.  19,  pag.  3 58.  1883.  214)  Planck,  Wnm.  Ana.  3s,  pag.  483.  iSS?* 
ais)  LitB.  Ann.  170,  pag.  193.  1873.  at6)  Thcnnodyn.  Studien,  pag.  S03.  S17)  BiftL  4, 
pag.  751.  1880.  218)  Wied.  Ann.  22,  pag.  6$.  1884.  219)  Ibid.  24,  pag.  454.  1885;  27. 
pag.  606.  1886.  220)  Planck,  Wied.  Ann.  31,  pag.  199.  1887.  221)  Ibid.  22,  pag.  68-  1884. 
222)  VAN  T  Hoff,  Zeitschr.  phys.  Cbem.  $,  pag.  322.  1890.  223}  Wied.  Ann.  32,  pag.  489. 
1887.  224)  Stades  de  djnaniique  cbimique,  Amsterdam  1884.  Lob  da  l'^qidlHMrc  ckimtque, 
Sdiwed.  Akad.  d.  Wiss.  ai«  Na  17.  1885;  Zdtidir.  f.  phja.  Chen.  i,  pag.  481.  1887. 
225)  Wird.  Ann.  44,  pag.  385.  1891;  NEamr,  Zcitsdir.  plijra.  Cbem.  9,  pag.  140.  1892. 
3a6)  H.  V.  Hfxmholtz,  Ber.  d.  Berl.  Acad.  i,  pag.  647.  1883.  227)  Ber.  d.  sächs.  Ges.  d. 
Wiss.,  pag.  228.  1891.  228)  Zeitschr.  phys.  Cbem.  1,  pag.  631.  1887.  229)  Ibid.  2, 
pag.  36,  270.  1888;  Planck,  Wied.  Ann.  34,  pag.  139.  1888.  230)  Zeitschr.  phy>  Cbem.  3, 
pag.  170,  24t.  1889;  P.  Waiden,  lUd.  8,  pag.  433.  1891.  331)  Ibid.  6,  pag.  259.  t89a 
333)  Ibid.  4,  pag.  96.  1889;  9,  pag.  339.  1893.  333)  Zeittdir.  phys.  Chans.  1,  pag.  481.  1887. 
234)  Ibid.  I,  pag.  631.  1887;  2,  pag.  491.  1888.  235)  Ibid.  2,  pag.  40$.  1888.  236)  Ibid.  8, 
pag.  110.  1891.  237)  Ibid.  2,  pag.  284.  1888.  238)  Ostwald,  ibid.  3,  pag.  588.  1889. 
239)  Ibid.  4,  pag.  372.  1889.  240)  Ibid.  6,  pag.  16.  1890;  8,  pag.  lia  1891;  9,  pag.  137. 
1892.    241)  Ibid.  5,  pag.  I.  189a 
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eintretenden  Volumencontraction  des  Sauerstoffs,  der  im  siatus  nascens,  so  wie  er 
unmittdlMir  ans  der  Zenetsong  des  Stickoxydalt  hervorgeht,  das  doppelte  Volumen 
von  denjenigen  einnimmt,  welches  er  im  fireien  Zustand  besitzt  Femer  wird  die 
Wirmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  von  Wasserstofiuperoxyd  (H^O,),  sowie 
von  Silberoxjd  (AgfO)  gemessen.  Letztere  ist  negativ,  für  1  Grm.  gebildeten 
Sauerstoff  320'8Cal.,  also  haben  wir  hier  einen  chemischen  Process,  der  unter 
Wärroeabsorption  erfolgt.  Doch  sind  die  Verfasser  der  Ansicht,  dass  die  eigent- 
liche Zersetzung,  wie  in  den  vorigen  P'ällen,  unter  positiver  Wärmeentwicklung 
verläuft,  und  dass  die  Aufnahme  von  Wärme  nur  dem  Uebergang  des  Sauerstoffs 
aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Aggregatzustand  zuzuschreiben  ist.  Die  Zer- 
setzungswärmen von  kohlensaurem  Kalk  eigeben  sich  je  nach  der  Modifikation 
(Kalkspath,  Aragonit)  verschieden. 

Die  folgenden  drei  Abschnitte  (18)  stehen  den  beiden  ersten  an  Bedeutung 
etwas  nach.  Das  Quecknlbercalorimeter,  wdches  im  ersten  derselben  su  aus- 
gedehnter Anwendung  kommt,  ist,  wie  J.  Thousbn  zuerst  nachgewiesen  hat,  mit 
eiheblichen  Fehlerquellen  behaftet  Gemessen  wurden  LOsungs-,  Hydratations- 
und Neutralisationswärmen  in  wässrigen  Lösungen,  ferner  Verbindungswärmen 
von  Metallen  mit  Sauerstoff  und  den  Halogenen,  specifischc  und  latente  Wärmen, 
Compressions-  und  Condensationswärmen  von  Gasen,  wobei  jedoch  der  Einfluss 
der  äusseren  Arbeit  nicht  genügend  berücksicntigt  werden  konnte. 

Wichtiger  ist  die  im  vierten  Abschnitt  volkogene  Umrechnung  der  Iridier 
auf  1  Grm.  eines  Stoffes  betogenen  Wärmeentwicklung  auf  die  Gewichtsäquivalente 
der  reagiienden  Stoffe,  von  den  Veifassem  als  »WSrmeflquivalentc  bezeichnet 
die  erst  eine  bequeme  Vergleichung  der  diermocheinischen  Eflfekte  verschiedener 
Reactionen  ermöglicht.  Hier  findet  sich  auch  zum  ersten  Mal  der  fUr  die  Fort- 
bildung der  Theorie  interessante  Satz  ausgesprochen,  dass  die  beständigste  Ver> 
bindung  die  ist,  deren  Bildung  von  der  grössten  Wärmeentwicklung  begleitet  ist, 
was  an  einzelnen  Beispielen  bestätigt  wird.  Das  Phänomen  der  Thermoneutralität 
neutraler  gelöster  Salze  fiihren  Favre  und  Silbermann  allgemeiner  als  von  Hess 
(pag.  569)  einerseits  und  von  Andrews  (pag.  570)  andererseits  geschehen,  auf  den 
Umstand  zurück,  dass  die  Neutralisationswtrme  bei  der  Bildung  eines  löslichen 
Sabes  sidi  additi%  zusammensetzt  aus  zwei  GHedem,  von  denen  das  eine  nur 
von  der  Natur  der  Säure^  das  andere  nur  von  der  Natur  der  Base  abhMngt  Für 
unlösliche  Salze  gelten  im  Allgemeinen  andere  Gesetze  als  für  löflUche,  da  nur 
die  Zustände  in  Lösungen  miteinander  vef|§^ichbar  sind.  Man  kann  aber  die- 
selben Gesetze  auch  fUr  unlösliche  Salze  aussprechen,  insofern  man  von  ihrer 
Unlöslichkeit  absieht,  und  gelangt  so  zu  einer  theoretischen  Bestimmung  der 
Neutralisationswärme  unlöslicher  Salze,  bezogen  auf  einen  idealen  Lösungszustand. 
Den  Abschluss  des  Werkes  machen  Untersuchungen  über  die  chemischen  Wir- 
kungen der  Sonnenstrahlen,  besonders  auf  Chlor,  und  Uber  elektrochemische  Er- 
scheinungen. 

Fast  {^dchseitig  mit  diesen  letzten  Untersuchungen  von  Favrs  und  Suibr- 
MAim  verOfiendichte  Juuos  TkioiisiM,  damals  Assistent  am  chemischen  Labora- 
torium des  Polytechmkums  zu  Kopenhagen,  seine  erste  Abhandlung  (19)  Aber 
die  tOrundsflge  eines  diemischen  Systemsc  und  eröffnete  dadurch  die  lange 
Reihe  der  werthvollsten  Beiträge  zur  Entwicklung  der  Thermochemie.  Seine 
Ueberlegungen  beruhen  auf  den  Sätzen:  >Die  Intensität  der  chemischen  Kraft 
ist  in  demselben  Körper  bei  unveränderter  Temperatur  dieselbe«  und  »die  ganze 
durch  eine  chemische  Wirkung  erzeugte  Wärmemenge  ist  ein  Maass  für  die  durch 
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den  Proceas  cntbandcM  cheaiticlie  KisfU.  In  ^csen  Sibeii  iit  dis  Wort  tKraft«, 
wie  ei  dbunals  auch  im  «ndem  Zasunmeiihang  häufig  TOfkam  (BriMÜtung  der 
Kraft,  lebendige  Kiaft)  im  heutigen  Simie  vm.  »Arbeite  genoomien,  und  es  itt 
damit  nichts  Anderss  als  das  Princip  der  Erhaltung  der  Eneigie  ausgesprochen, 

in  seiner  Anwendung  auf  chemische  Vorgänge.  Für  die  Grösse  der  in  ein« 
Verbindung  enthaltenen  chemischen  Kraft  braucht  Thomsen  die  Bezeichnung 
»thennodynamisches  Aequivalentt,  und  gelangt  so  zu  dem  Satz,  dass  die  Wärme- 
tönung einer  Reaction  (welches  Wort  Thomsen  einführt,  um  damit  gleichzeitig 
Wärmeentwicklung,  positive  Wärmetönung,  und  Wärroeabsorption ,  negative 
Wärmetönung,  zu  bezeichnen)  ^eich  ist  der  Di£ferenz  der  thermodynamischen 
Aeqdvalente  der  Stoffe  vor  und  nach  der  Reaction.  Hierin  ist  das  Geseia  der 
coostanten  Wlirmesnmmen  von  Hbss  enthalten.  Die  Grösse  der  Wgnnetönuqg 
besieht  Tbomsim  auf  die  Gewichtsaquivalente  der  reagjreDden  Stoffe  (Sauerstoff 
=  1)  und  auf  Calorien,  und  schreibt  zur  Charakterisirung  dieser  Grösse  die 
Molekularformeln  der  Stoffe,  durch  ein  Komma  getrennt,  nebeneinander,  das 
Ganze  in  eine  runde  Klammer  eingeschlossen.  So  bedeutet  (Pb,  S,  O4)  die 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  eines  Aequivalents  schwefelsauren  Bleioxyds  aus 
seinen  Elementen.  Ausdrücklich  hebt  er  den  Unterschied  in  der  Bedeutung 
folgender  Symbole:  (PbS,  O4),  (Pb,  SOJ,  (PbO,  SO,)  u.  s.  w.  hervor.  Be- 
zeichnet man  ferner  das  thermodynamische  Aequivalent  eines  einzelnen  Stoffes 
durch  EinUammerung  seiner  Molekularfonnd,  so  ergiebt  sidi  unmittelbar  kUgeuikt 
Identität: 

(Pb,  S,  DJ  «  (Pb)  -h  (S)  -I-  (O4)  -  (PbSO*). 

Daraus  der  fundamentale  Satz:  >Ist  die  Summe  der  thermodjmamischen 
Aeqnivalente  der  Bestandtheile  der  zu  bildenden  Verbindung  grösser  als  das 
thermodynamische  Aequivalent  der  Verbindung,  so  ist  die  Bildung  der  Verbin- 
dung von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  im  entgegengesetzten  FaU  tritt  eine 
Absorption  von  Wärme  ein.c 

Aehnlich  ist  das  Symbol  der  Lösungswärme  und  der  Verdünnungswärm^ 
s.  B.  (H^SO^,  Aq)  zu  verstehen. 

Die  fetner  noch  von  Tboiisin  eingeführte  Unteischeidnng  zwischen  »tsod^- 
namoi«  und  »heterodjmamenc  Kdrpem,  je  nachdem  zwei  verschiedene  Köiper 
gfeiche  oder  verKhiedene  thermodynamische  Aeqnivalente  besitsen,  musste  sidi 
in  der  Folge  als  unfruchtbar  erweisen,  weil  die  Vergleichung  der  Aennodyna- 
mischen  Aequivalente  verschiedener  Systeme  nur  dann  einen  Sinn  hat^  wenn  die 
Systeme  auf  irgend  eine  Weise  in  einander  übergehen  können. 

Den  theoretischen  Erörterungen  folgten  bald  experimentelle  Untersuchungen 
(20)  über  die  \'erdünnun2:>\\  arme  von  wässrigen  Lösungen  verschiedener  Oxyde 
in  wechselnden  Concentraüonen,  nämlich  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphor- 
Säure,  phosphorige  Säure,  Essigsäure,  Weinsäure  endlidi  auch  von  Kali-  und 
Natronlauge.  Es  sollte  daran  das  von  Hiss  aufgestellte  tGesets  der  vid&chen 
Wärmeverhältnisset  (pag.  $68)  geprflft  werden.  Thomsin  verfohr  in  ganz  derMlben 
Art  wie  Hus,  indem  er  verschiedene  Hydrate  dieser  Lösungen  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  mischte  und  die  Wärmeentwicklung  bestimmte.  Um  einer  besonderen 
Messung  der  specifischen  Wärme  der  Lösungen  überhoben  zu  sein,  gebrauchte  er 
den  Kunstgriff,  die  Wassermenge,  welche  zur  Verdünnung  einer  Lösung  diente, 
von  etwas  tieferer  Temperatur  als  diese  zu  nehmen,  und  zwar  so,  dass  die  bei  der 
Mischung  entwickelte  Wärme  gerade  hinreichte,  um  das  Ganze  auf  die  ursprüng- 
liche Temperatur  der  Lösung  zu  bringen.  Dann  hat  die  entwickelte  Wärme  nur 
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dazu  gedient,  um  reines  Wasser  um  ein  bestimmtes  Temperaturintervall  (bei  den 
Versuchen  nicht  über  1°)  zu  erwärmen.  Das  Gesetz  von  Hess  wurde  nicht  be- 
■tätigti  dem  iku  «llgan^ne  RetulUit  laxMt:  Die  GrOtee  der  UlftaieeiitiricUnng 
ist  von  der  Natur  des  Oxyds  und  von  der  in  dem  Hydrat  enthaltenen  Wasser« 
menge  abhing^.  Sie  steigt  mit  der  Menge  des  zogesetsten  Waaser«»  ohne  ihr 
proportional  zu  sein,  nnd  erreicbt  erst  ein  Maximum  von  bestimmbarer  Grösse, 
wenn  die  Menge  des  Wassers  unradlich  gross  wird.  Dagegen  ergab  sich  für 
das  Gesetz  der  constanten  Wärmesummen  (pag.  568)  eine  ausgezeichnete  Be- 
stätigung, als  Thomsen  die  mit  Hilfe  dieses  Gesetzes  aus  seinen  Versuchen  be- 
rechneten Hydratations\värmen  der  Schwefelsäure  (H2SO4,  H,0),  (HjSO^, 
3H,0)  und  (HjSO^,  5HjO)  mit  den  direkten  Messungen  von  Favre  und 
Silbermann  (21)  verglich.  £r  versuchte  dann  auch  für  die  gemessene  Ver- 
dllnnwngswärme  tbeoietiBdie  Gesetse  aus  atomistischen  Vorstellungen  abiuleiten, 
die  indessen  keine  weitere  Ausbildung  erfiihren  haben. 

Die  nlcbste  Eiqieiimentakniteisucbnng  slellre  Thohsih  (ss)  an  Ober  das 
gegenseitige  Verhalten  der  Oxyde  in  wässriger  Lösung,  indem  er  durch  Messung 
der  Wttrmetönungen  zu  entscheiden  sachte,  ob  sich  eine  Säure,  wenn  sie  in 
wechselnder  Menge  mit  einem  basischen  Oxyd  gemischt  wird,  sich  mit  diesem 
in  der  Lösung  in  bestimmtem  Gcwichtsverhältniss  verbindet.  Durch  die  aus- 
schhessliche  Anwendung  verdünnter  Lösungen  wurde  der  etwaige  Einfluss  der 
VerdUnnungswärrae  eliminirt  und  damit  zugleich  auch  die  Frage  nach  der  speci- 
fischen  Wärme  der  angewandten  Lösungen  erledigt,  da  Thomsen  durch  besondere 
Veisttcfae  nachweisen  konnte,  dass  es  bei  der  Wiirmecapacitftt  einer  verdttnnten 
Lösung  genttgl^  nur  die  in  ihr  enthaltene  Wassermenge  xu  beittcksichtigen.  Diese 
Untersuchungen  haben  deshalb  eine  hohe  ptincipielle  Bedeutung,  weil  durch  sie 
«im  ersten  Male  gezeigt  wird,  wie  sich  die  schwierige  Frage  nach  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Stoffe  im  Zustand  der  Lösung  auf  thermochemischem  Wege 
behandeln  lässt  Das  Krgebniss  war,  dass  Thomsen  dazu  geführt  wurde,  die 
Säuren  in  zwei  Klassen  zu  theilen:  Die  > vollständigen«  und  die  -^unvollständigen« 
Säuren.  Erstere,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersaure,  Chlorsäure,  vereinigen  sich 
in  einem  einzigen  constanten  Gewichtsverhältniss,  dem  der  Aequivalente,  mit 
den  Basen  (Natron,  Kali);  ein  etwaiger  Ueberschuss,  sei  es  der  Sflure  oder  der 
Baie,  bleibt  unverbnnden  in  der  Lösui^.  Die  bei  der  Vermischung  eintretende 
WinnetBnung  entq|>richt  genau  der  NeutraÜsationswgrme  der  eingetretenen  Ver- 
bindung. Eine  »unvoUstSndige«  Säure  dagegen,  wie  Boiainre,  Fhosphonlure. 
ist,  selbst  wenn  sie  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  nicht  im  Stande,  die  Basis 
in  der  wässrigen  Lösung  vollständig  zu  sättigen;  denn  die  Wärmeentwicklung 
steigt  stets  mit  der  Menge  der  Säure,  anfangs  fast  proportional,  später  langsamer. 
Daraus  wird  gefolgert,  dass  bei  diesen  Körpern  die  Masse  eine  ebenso  bedeutende 
Rolle  spielt,  wie  ihr  specifischer  Charakter.  Nach  späteren  Messungen  ist  aller- 
dings bekanntlich  ein  derartiger  scharfer  Unterschied  zwischen  vollständigen  und 
unvollständigen  Säuren  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten,  aber  es  sind  doch  hier* 
durch  cunScfait  die  Giensen  festgelegt,  swischen  denen  sich  die  wirklichen  Vor* 
glmge  abspielen. 

Daran  sctikNU  sich  die  Fnge  nach  dem  Verhalten  einer  neutralen  Salz* 
lOeunfr  SU  welcher  eine  fremde  Säure  zugesetzt  wird,  fiüla  b«de  Säuren  »voll- 
ständige c  Säuren  sind,  z.  B.  ein  Aequivalent  Kalinitrat  versetzt  mit  einem  Aequi- 
valent  Schwefelsäure,  alles  natürlich  in  verdünnter  Lösung.  Von  vorneherein  sind 
drei  Möglichkeiten  denkbar;  Erstens:  Das  Salz  wird  gar  nicht  verändert.  Dann 
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darf  gar  keine  Wärmetönung  auitreten.  Zweitens:  das  Salz  wird  von  der 
Schwefelaure  vollitlndig  zersetzt,  indem  sich  Salpetersiare  und  Kalisulfat  bildet 
Dann  mu»  die  Wflnnetönang  gleich  der  Difterens  der  NenUaUaationswltnnen  der 
beiden  Sinr«i  sein,  bezogen  auf  die  ganze  Menge  der  vorhandenen  Basis.  Dm 
nun  0n  neuerer  Bezeichnung,  H  «  1  gesetzt)  die  NentiaHsationswinnen 

(^HjSO^  aq,  KHO  aq)  =  15368  Csl. 
(HNO,  aq,  KHO  aq)  =  13144  „ 
betragen,  so  müsste  die  Differenz  '2224  Cal.  sich  entwickeln.  Die  dritte  Möglich- 
keit endlich  ist,  dass  das  Salz  von  der  Schwefelsäure  nur  theilweise  zersetzt  wird, 
und  sich  also  nach  Eintritt  des  Gleichgewichtszustandes  alle  4  Stoffe:  Kalinitrat, 
Kalisulfat,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  gleichzeitig  in  der  Lösung  befinden. 
Dann  itt  die  WArmetönnng  kleiner  ab  im  vorigen  Falles  nimlich  gleich  der 
Diflerenz  der  Nentralisationswärmen  der  beiden  Säuren,  bezogen  ant  die  Menge 
des  zersetzten  Salzes.  Tbomsen  fimd  nun  bei  der  Ausfilhrung  des  Versuches 
statt  der  oben  berechneten  2324  Cal.  nur  520  Cal.  und  schloss  daraus,  dass  dn 
Aequivalent  Kalinitrat  durch  ein  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  einem  gewissen 
Theil  zersetzt  wird.  Die  beobachtete  Wärmeentwicklung  stieg  langsam,  wenn 
die  Menge  der  zugesetzten  Schwefelsäure  vergrössert  wurde,  erreichte  aber  nie- 
mals den  vollen  Betrag  von  2224  Cal.  Offenbar  kann  man  aus  der  gemessenen 
Wärmeentwicklung  die  Menge  des  zersetzten  Salzes  bestimmen,  und  diese  Be- 
rechnung ist  so  lange  gänzlich  unanfechtbar,  als  die  Voraussetzung  zutrifft,  dass 
eben  nur  die  genannten  vier  Stofie  sich  in  der  LOsung  befinden.  Freilich  hat 
dch  dritter  gezeigt  dass  weder  in  diesem  noch  in  den  meisten  ühnlichen  Fftllen 
die  Verhältnisse  so  einfach  liegen. 

Thoiisen  versäumte  nicht,  die  so  vollzogene  Analyse  der  Lösung  eines  Ge* 
misches  von  Kalinitrat  und  Schwefelsäure  für  die  Theorie  der  chemischen  Ver- 
wandtscliaft  zu  verwerthen.    Bis  dahin  hatte  sich  die  Verwandtschaftslehre  gänz- 
lich unabhängig  von  der  Thermochemie  entwickelt,  und  zwar  im  Wesentlichen 
nach  zwei  verschiedenen  Seiten  hin.   Die  eine,  ältere  Richtung  war  hauptsächlich 
vertreten  von  Geüffrüy  (1718)  und  Bergmann  (23)  (1783).  Sie  statuirte  zwischen 
je  zwei  Stoffen  eine  bestimmte  constante  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft, 
die  rieb  bei  allen  chemiMhen  Prozessen  in  der  Art  bethätigt,  dass  der  Verlauf 
des  Prozesses  zur  Befriedigung  der  stärksten  Verwandtschaftstriebe  iOhrt;  höchstens 
gestand  man  der  Temperatur  einen  gewissen  EinfluM  auf  die  Stärke  der  Ver- 
wandschaft zu.   Ihr  Ziel  war  die  Aufstellung  von  Verwandtschaftstabellen,  für 
jeden  Körper  eine  besondere,  in  welchen  alle  cliemischen  Stoffe  je  nach  der 
Grösse  ihrer  Verwandtschaft  mit  dem  betreffenden  Körper  geordnet  erscheinen, 
so  dass  jeder  Stoff  alle  folgenden  aus  ihren  Verbindungen  mit  dem  Körper  aus- 
reibt, währe  nd  umgekehrt  er  selber  von  jedem  vorhergehenden  ausgetrieben  wird. 
Hierin  liegt  offenbar  die  Voraussetzung  mit  enthalten,  dass  alle  chemischen 
Processe  bis  zur  vollständigen  Beendigung  verlaufen.    Gegen  diese  Annahme  trat 
Bkrthollbt  (24)  mit  seinem  Werice  ttber  das  chemische  Gleichgewicht  (1803) 
auf,  in  welchem  aus^Hlhrt  ist,  dass  der  Verlauf  und  die  Beendigong  einer 
Readion  wesentlich  durch  wechselnde  Umstände  bedingt  wird»  so  namentlich 
durch  die  tdiemische  Masse«  der  wirkenden  Stoffe,  d.  h.  ihre  Gewichtsmenge 
dividirt  durch  ihre  >Sättigungscapacitätc  (Aequivalentgewicht),  ausserdem  aber 
durch  physikalische  Bedingungen,  mc  Temperatur,  Aggregatzustand  u.  s.  w. 
Berthollet  ging  sogar  schliesslich  so  weit,  die  Existenz  von  constant  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  Uberhaupt  zu  negiren,  indem  er  z.  B.  die  Oxyde  auf 
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gleiche  Stufe  mit  den  Lösungen  und  Legirungen  stellte  und  constante  Gewichts- 
verhältnisse flir  Ausnahmen  erklärte.  Darin  wurde  er  allerdings  von  Proust 
gänzlich  ad  absurdum  geführt,  was  leider  auch  den  berechtigten  Seiten  seiner 
Theorie  eine  Zeit  lang  grossen  Schaden  zugefügt  hat. 

Der  von  Ttoomm  constaHrten  Thttsache  emer  partieUen  Zenetzung  des 
Kalinitrats  durch  Schwetelsfture  gegenüber  ist  natarlich  die  BBR<»MNN'sche 
Theorie  in  reiner  Entwicklung  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten,  da  dieselbe  die 
vollstlndige  Verdrttngung  der  schwächeren  Säure  fordern  wttrde.  Dagegen  ladet 
die  Theorie  von  Berthollet  zur  Prüfung  ein,  und  THOheiN  stellt  die  mathema- 
tische Bedingung  dafiir  auf,  dass,  bei  wechselnden  Mengen  zugesetzter  Schwefel- 
säure, nach  Eintritt  des  chemischen  Gleichgewichts  die  chemischen  Massen,  d.  h. 
die  Zahlen  der  Aequivalente  beider  Salzmengen,  sich  verhalten  wie  die  der  im 
Ganzen  vorhandenen  Säuremengen.  Die  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung 
ist,  wie  heute  leicht  zu  übersehen,  nicht  in  allen  Richtungen  zufriedenstellend, 
weshalb  Thomsih  von  ferneren  Versuchen  weitere  Aufkllrung  erwartet 

Im  Gegensatz  an  diesen  Erschdnungen,  in  welchen  das  Sala  einer  tvoll- 
siändigenc  Säure  durch  eine  andere  vollständige  Säure  zeiaetst  wird,  seigten 
ähnliche  Versuche  mit  Salaen  »unvollständigere  Säuren  (doppelt  borsaures  Natron, 
dreifach  phosphorsaures  Natron),  dass  sie  schon  von  1  Aequivalent  Schwefelsäure 
vollständig  zersetzt  werden. 

Durch  diese  Resultate  angeregt,  wandte  sicli  Thomskn  nun  dem  näheren 
Studium  der  chemischen  Verwandtschaft  oder  Affinität  zu  und  suchte  als  der 
erste  dieselbe  auf  thcrmochcmischem  Boden  zu  begründen,  ihn  leitete  dabei 
die  alte  Erfahrung,  dass  die  energischsten  Reactionen  in  der  Regd  diejenigen 
sind,  wdche  mit  der  grOssfeen  Wärmeentwicklung  verlaufen.  Er  aigumentirte 
(35)  also:  »Affinität  ist  die  Kraft,  welche  die  Bestandtheile  einer  Verbindung 
snsammenhält.  —  Um  eine  Verbindung  «1  aertetaen,  d.  h.  um  die  Affinität  au 
flberwinden,^  ist  eine  Kraft  nothwendig,  deren  Grösse  durch  die  Wärmetönung 
gemessen  werden  kann,  die  bei  der  Bildung  der  Verbindung  aus  ihren  fraglichen 
Bestandtheilen  hervortritt.«  Da  nun  die  stärkere  Kraft  die  schwächere  (iberwindet, 
so  gehen  die  Veränderungen  im  Sinne  der  stärkeren  Affinität  vor  sich,  und 
daraus  folgt  der  Grundsatz:  »Jede  einfache  oder  zusammengesetzte  Wirkung  von 
rein  chemischer  Natur  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet.«  Dabei  beruft 
sidi  Thoksbk  auf  den  Sata  der  Mechanik,  dass  beim  Eintritt  einer  Bewegung 
die  »Summe  der  statischen  Momentec  aller  Kräfte  positiv  ist,  abersieht  freilich 
den  generellen  Unterschied,  der  darin  besteht,  dass  die  durch  den  Eintritt  der 
Bewegung  erzeugte  kinetische  Energie  ihrem  Wesen  nach  nur  positiv  sein  kann, 
weil  sie  in  der  Ruhelage  Null  ist,  während  dies  bei  der  Wärme-Energie  nicht 
zutrifft.  Vielmehr  liegt  in  der  Annahme,  dass  die  Affinität,  wenn  man  sie  durch 
die  Wärmetönung  definirt,  zugleich  auch  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  crgiebt, 
eine  unbewiesene  Voraussetzung.  Wäre  übrigens  der  obige  Grundsat/,  strenge 
richtig,  so  wäre  auch  nicht  einzusehen,  weshalb  seine  Gültigkeil  sicl>  nur  auf 
Wirkungen  von  »rein  chemischer  Natur«  und  nicht  auch  auf  physikalische,  z.  B. 
Losungsvorgänge  erstrecken  sollte;  denn  die  Bedingung  der  rein  chemischen 
Wiikungen,  die  Thomsbn  selber  dahin  erläuteit,  dass  sie  Verbindungen  der  Stoffe 
nach  c(Histanten  Gewichtsverhältnissen  darstellen,  spielt  ja  bei  der  Ableitung  des 
Grundsatzes  gar  keine  Rolle. 

So  wenig  also  dieser  Sats  in  seiner  allgemeinen  Bedeutung  zu  rechtfertigen 
ist,  so  entspricht  er  immerhin  einer  grossen  Reihe  von  einzelnen  Thatsachen, 
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und  ist  daher  auch  eine  Zeit  lang  der  Entwickhing  der  Verwandtschaftslehre 
förderlich  gewesen.  Thomskn  weist  zunächst  seine  Gültigkeit  für  einige  Sauer- 
stoffverbindungen nach,  indeo)  er  die  Oxydalionswärmen  verschiedener  Metalle 
nach  der  Grösse  ordnet:  es  folgen  sich,  von  geringeren  zu  höheren  Werüien 
der  WärmeentwicklnDg  fortscbreitend:  Silber,  QuecksUberi  Kupfer,  Blei,  Eisen  und 
Zinn.  Da  nun  die  OzydationswSnne  des  Wasseistofis  zwischen  der  des  Bleis 
und  der  des  Eisens  Iiegt>  so  folgt,  dass  Eisen  und  Zinn  Wasserdampf  zersetzen 
können,  während  die  übrigen  Oxyde  durch  Wasserstoff  reducirt  weiden.  Aehnlicb 
werden  die  Affinitäten  der  Metalle  zu  den  Säuren:  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  behandelt  und  in  Reihen  geordnet,  welche  stark  an  die  alten 
BEKGMANN  schen  Vcrwandtschaftstafcln  erinnern;  in  der  Tlial  muss  ja  nacli  dieser 
Anschauung  jeder  chemische  Process  bis  zur  volUtändigen  Verdrängung  der 
schwächeren  Alfinitat  führen. 

Umgekehrt  kann  man  aus  der  Thatsache,  dass  ein  Stoff  tSne  bestimmte 
Verbindung  zersetzt,  einen  ROckschluss  auf  die  Bildungswftrme  dieser  Verbindung 
machen,  wof&r  mannigfache  Beisjnele  angeftthrt  werden.  Recht  gut  fügen  sich 
auch  dem  Grundsatz  die  spontanen  Zersetzungen,  welche  mit  Wttrmeentwicklung 
erfolgen,  wie  die  von  Knallmetallen,  Chlorstickstoff,  oxalsaurem  Silberoxyd, 
Wasserstoffsuperoxyd  und  chlorsaurem  Kali,  schlecht  aber  die,  welche  unter 
Wärmeabsorption  erfolgen.  Kür  diesen  l  all  ist  es  nöthig,  eine  P";inschränkung 
des  Grundsat/es  vorzunehmen,  —  eine  Aufgabe,  der  sich  in  der  Folge  besonders 
Berthelot  gewidmet  hat. 

Unter  Berthelot's  zahlreichen  diermochemischen  Untersuchungen  ist  die 
erste  (26)  wesentlich  theoretischen  Inhalts»  sie  behandelt  hauptsächlich  das  aus 
der  mechanischen  WSrmetbeorie  entspringende  tPrincip  der  Wftrmeäquivalenz  der 
chemischen  Umwandlungenc,  in  welchem  gesagt  wird,  dass  die  Wftrmeentnncklnng 
ausser  von  der  geleisteten  Äusseren  Arbeit  (deren  Einfluss  auf  die  chemische 
WArmetönung  hier  zum  ersten  Mal  betont  wird)  einzig  und  allein  abhängt  von 
dem  Anfangszustand  und  dem  Endzustand  des  Systems,  und  zwar  nicht  nur  von 
den  chemischen,  sondern  auch  von  allen  physikalischen  Bedingungen  dieser 
beiden  Zustände,  so  namentlich  von  der  Temperatur  und  vom  Aggregatzustand 
der  einzelnen  Stoffe.  Es  müssen  also  verschiedene  W  erthc  für  die  Verbrennungs- 
wArme  des  Wasserstoft  erhalten  werden,  je  nachdem  die  Verbrennung  bei 
constantem  Volumen,  also  ohne  Äussere  Arbeitsleistung,  oder  mit  Äusserer 
Arbeitsleistung  erfolgt,  oder  je  nachdem  das  gebildete  Wasser  als  Dampf  oder 
als  FlQssigkeit^  wArmer  oder  kAlter  erhalten  wird.  Daher  ist  auch  g^ns  allgemein 
die  chemische  Wärmetönung  abhAngig  von  der  Temperatur,  und  zwar  gilt  hier 
offenbar  folgendes,  schon  früher  von  Kirchhoff  (27)  ausgesprochenes  Gesetz: 
Der  Unterschied,  der  sich  in  der  Wärmetönung  zeigt,  je  nachdem  die  Reaction 
bei  einer  tieferen  Temperatur  /  oder  einer  höheren  Temperatur  7'  vorgenommen 
wird,  ist  gleich  der  Differenz  der  Wärmemenge,  welche  das  System  vor  der  . 
Keaction,  und  der,  welche  das  System  luich  der  Reaction  von  /  auf  T°  erwärmt. 
Von  diesem  Satz  macht  Bbrtbelot  sehr  ausgedehnte  und  verscluedenartige 
Anwendungen. 

Sodann  sucht  er,  um  vergleichbare  diemische  VoigAnge  und  WArmeent* 
Wicklungen  zu  erhalten,  den  Einfluss  der  physikalischen  Umstände  iMSonders 
der  Temperatur,  zu  eliminiren.    Da  nun  dieser  Einfluss  nach  dem  eben  ausge* 

sprochenen  Ratze  wesentlich  bedingt  ist  durch  die  Differenz  der  specifischen 
Wärme  des  Systems  vor  und  nach  der  Reaction,  wobei  die  specifische  Wärme 
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selber  im  Allgemeinen  von  der  Temperatur  abhängt,  so  handelt  es  sich  darum, 
solche  Zustände  der  Systeme  in  Vergleich  zu  bringen,  in  denen  die  specifische 
Wärme  der  Körper  weder  durch  eine  Temperaturänderung  noch  durch  eine 
chemische  Reaction  l)eeinflusst  wird.  Diesen  Bedingungen  kommt  der  Gaszustand 
am  nächsten,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur  ist,  weshalb 
Berthelöt  die  Vermuthung  ausspricht,  dass  bei  geeigneter  Temperaturerhöhung 
die  specifischen  Würinen  aller  Gase  constant  nod  und  auch  durch  chemische 
Reactionen  nicht  beeinflusst  werden.  Dann  ist  die  Reactionswänne  thatsächlich 
unabhängig  von  der  Temperatur,  und  man  erhält  die  wahre  chemische  Wärmetönung 
(chaleur  atomiqiie  de  combmaUoH)t  welche  allein  zur  Vergleichung  verschiedener 
chemischer  Vorgänge  herangesogen  werden  darf.  Ein  anderer  Fall,  in  welchem 
die  specifische  Wärme  wenig  oder  gar  nicht  von  der  Temperatur  beeinflusst  wird, 
findet  sich  verwirklicht  auf  der  entgegengesetzten  Seite,  im  festen  Aggregatzustand, 
also  bei  genügender  Erniedrigung  der  Temperatur.  Auch  in  diesem  Zustand 
sind  also  chemische  Processe  und  Wärmetönungen  vergleichbar.  Die  Frage,  ob 
man  auf  diesem  aweiten  Wege  zu  der  nSmIichen  wahren  chemischen  Wirmetönung 
gelangt,  wie  auf  dem  ersten,  wirft  Berthblot  auf,  lässt  sie  aber  offen.  Die 
chemisch«!!  Vorgänge  io  Lösungen  sind  nur  dami  vergleichbar»  wenn  man  sorg- 
fiUtig  auf  die  Herstellung  der  nämlichen  physikalischen  Bedingungen  bedacht  ist 
Das  kann  namientlich  geschehen  durch  gleichmässigc  Anwendung  von  sehr  ver- 
dünnten Lösungen,  die  eine  Art  von  molekularer  Disgregation  zeigen,  welche 
die  jjliy.sikalischen  Unterschiede  zum  grossen  Theil  \erscliwinden  lässt.  Hieran 
knüpft  sich  eine  Reihe  weiterer  einzelner  Betrachtungen  und  Spekulationen,  unter 
welchen  besonders  eine  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  die  in  der  Eolge  für 
die  Bestimmmig  der  l^dungswärme  organischer  Verinndungen  von  grösster  Be- 
deutung geworden  ist;  sie  basirt  auf  dem  leicht  au  beweisenden  Satze:  »Die 
Differenz  der  Veibrennungswärmen  sweier  chemisch  äquivalenter  Systeme  Ist 
gleich  der  Wärmeentwicklung,  die  dem  Uebergang  des  einen  Systems  in  das 
andere  entspricht.«  , 

Mit  einer  zweiten,  sehr  umfangreichen  Abhandlung  betritt  Berthelot  (28) 
das  Gebiet  der  Verwandtschaftslchrc,  und  zwar  genau  von  der  nämlichen  Seite 
wie  vorher  Thomsf.n.  Er  unterscheidet  zunächst  die  »endothermischen  und  die 
texothermischen«  Vorgänge.  Die  letzteren  findet  er  ohne  Weiteres  begreitlich, 
von  den  ersten  sagt  er:  >Man  darf  nicht  glauben,  dass  die  Wärme  durch  den 
einfiichen  Vorgang  der  Annäherung  der  Molekflle  absorbirt  irird;  die  Absorption 
entspricht  vielmehr  einer  Arbeit,  die  aufgewendet  werden  muss,  um  die  genannten 
Molekflle  nach  einer  besonderen  Anordnung  zu  disponiren.«  Hier  ist  der  Stand- 
punkt vollständig  ausgedruckt,  von  welchem  aus  Bbrthelot  alle  endothermischen 
Vorgänge  auf  cxothermischc  zurtlckzufUhren  suchte.  Allerdings  stiess  er  schon 
damals  in  gewissen  Eällen  auf  Schwierigkeiten,  die  ihm  aber  nicht  unüberwindlich 
erschienen.  Um  unnöthige  W^iederholungen  zu  vermeiden,  fassen  wir  Berthelot's 
Theorie  in  die  vcm  ihm  später  (29)  formulirten  drei  l'rincipien  zusammen: 

I.  »Princip  der  molekularen  Arbeiten:  Die  Menge  der  bei  irgend  einem 
Vorgang  entwickelten  Wärme  ist  das  Maass  der  gesammten  dabei  geleisteten 
chemischen  und  physikalischen  Arbeiten.«  Dieser  Satz  dflrfte  mit  mehr  Recht 
eine  Definition,  als  ein  Princip  genannt  werden. 

n.  »Prindp  der  Wänneäquivalenz  der  chemischen  Umwandlungen:  Wenn 
ein  System  einfacher  oder  zusammengesetzter  Körper,  das  sichln  einem  bestimmten 
Zustand  befindet,  physikalische  oder  chemische  Aenderungen  erleidet,  die  es  in 
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einen  neuen  Zastand  Oberfllhren,  ohne  dass  irgend  eine  äussere  mechanische 
y%kung  eintritt»  so  hängt  die  Menge  der  bei  diesen  Verinderungen  entwickelten 
oder  absorbirten  Wftnne  allein  vom  Anlang»-  ond  vom  Endzustand  des  Systems 
ab,  und  nicht  von  der  Natur  und  der  Reihenfolge  der  Zvischenzustände.« 
Dies  Princip  entspricht  ganz  dem  ersten  Hauptsatz  der  Wännetbeorie. 

III.  »Princip  der  grössten  Arbeit:  Jede  chemische  Aenderung,  die  sich  ohne 
Dazwischenkunft  einer  fremden  Energie  vollzieht,  strebt  nach  der  Bildung  des- 
jenigen Körpers  oder  desjenigen  Systems  von  Körpern,  welcliev  die  meiste  Wärme 
entwickelte    Durch  diesen  Satz  soll  das  Problem  der  chemischen  Verwandtschaft 
gelöst  werden;  er  hai  sich  indessen  in  der  Folge  nicht  als  allgemein  gültig  er* 
wiesen.   Dass  seine  Durchführung  in  reinem  Sinne  nicht  thunlicb  ist,  erkannte 
Bkrthelot  schon  von  .vornherein  durch  die  Ausschliessung  der  »Dazwischenkunft 
ein«r  fremden  Energie«  an,  und  diese  Klausel  bot  ihm  lange  Zeit  hindurch  eine 
Handhabe,  um  die  an  verschiedenen  Stellen  auftauchenden  thatsächlichen  Wider- 
sprüche im  Sinne  seines  Princips  zu  erledigen.    So  ist  auch  ein  grosser  Theil 
der  hier  besprochenen  ausgedehnten  Arbeit  der  Erläuterung  der  Falle  gewidmet, 
in  welchen  das  Auftreten  einer  fremden  Energie  die  Forderungen  des  Princips 
der  grössten  Arbeit  modificirt.    Ihre  Bedeutung  wird  folgendermaassen  erörtert: 
Ein  System,  in  welchem  bereits  die  grösste  Wärme  entwickelt  ist,  besitzt  nicht  mehr 
in  sich  selbst  die  Energie,  die  nothwendig  ist,  um  eine  neue  Umwandlung  herbei* 
zuführen.  Jede  solche  Umwandlung  erfordert  daher  dne  Arbeit,  die  nur  von  Aussen 
kommen  kann.  Als  fremde  Energien  bezeichnet  Bbrtublot  die  von  Aussen  zu* 
geführte  WMrme,  die  Elektricitftt,  die  Lichtstrahlen,  die  chemisch  wirksamen  Strahlen, 
doch  kommt  er  damit  noch  nicht  aus.  Um  die  chemischen  Vorgänge  in  Lösungen 
zu  eiMflren,  die  mit  Temperaturemiedrigung  verknüpft  sind,  wie  z.  B.  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  neutrales  Natriumsulfaf,  wobei  sich  eine  Quantität 
saures  Salz  bildet,  führt  er  eine  neue  fremde  Energie  ein,  die  er  als  i  Disgregations- 
energiee  bezeichnet.    Abgesehen  davon,  dass  die  Existenz  einer  solchen  Energie- 
art gar  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  bedeutet  dies  Verfahren  nicht  mehr 
eine  EinschrMnkung^  sondern  eine  Durchbrechung  des  Princips  der  grOssten 
Arbeit  Denn  es  wkd  hierdurch  ausgesprochen,  das«  selbst  bei  Ausschluss  jeder 
flttsseren  Wirkung  nicht  die  Wärmeentwicklung  allein  fttr  den  Veriauf  eines  chemi- 
schen Processes  entscheidend  ist^  sondern  dass  ausserdem  noch  ein  anderer,  und 
zwar  ein  gänzlich  uncontroUirbarar  Faktor  mitwirkt,  da  seinem  Einfluss  von  vom* 
herein  gar  keine  Grenzen  gezogen  sind.    Daher  ist  ersichtlich,  dass  man  aller- 
dings hiermit  alle  in  Lösungen  unter  beliebig  grosser  Wärme-Absorption  erfolgen- 
den chemischen  Vorgänge  erklären  kann,  dass  man  aber  gleichzeitig  in  keinem 
einzigen  Falle  mehr  im  Stande  ist,  auf  Grund  des  i'rincips  der  grössten  Arbeit 
eine  bestimmte  Voraussage  über  den  Verlauf  eines  Processes  zu  machen.  Dies 
zeigt  sich  auch  deutlich  durch  die  Schwierigkeit,  die  Sbrthblot  darin  findet; 
von  dem  Znstandekommen  des  chemischen  Gleichgewichts  in  einer  Lösung,  in 
welcher  zwei  gerade  entg^ngesetzte  Wirkungen  sich  oompensiren,  auf  Grund 
sdnes  dritten  Princips  Rechenschait  zu  geben.    Das  beste  Beispiel  hierfür  bot 
die  von  Berthelot  (30)  selber  in  Gemeinschaft  mit  PtAN  de  St.  Gilles  genau 
untersuchte  partielle  Zersetzung  von  zusammengesetzten  Estern  und  Wasser  in 
Säuren  und  Alkohole.    Da  nämlich  von  den  beiden  entgegengesetzten  chemischen 
Vorgängen  (Bildung  und  Zersetzung  der  Ester)  nothwendig  der  eine  unter  Wärme- 
absorption, der  andere  unter  Wärmeentwicklung  erfolgt,  deren  Betrag  allerdings 
in  dem  vorliegenden  Falle  sehr  gering  ist,  so  würde  das  Princip  der  grössten 
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Arbeit  die  vollständige  Beendigung  des  Prcnesses  in  der  Richtung  des  exotherml- 
schen  Voifuiges  fordern.  Das  tbatsicbfiche  Eintreten  eines  mittleren,  scharf  »1 
bestimmenden  Gleichgewichtszustandes  erklärt  Bbrthslot  durch  die  Dazwischen- 
kunit  der  nur  zu  diesem  Zweck  erfundenen  Disgregationseneigi^  und  fllgt  daran 

eine  ausführliche,  im  Einzelnen  schwer  verständliche  Erläuterung,  die  indess  zu 
keiner  zahlenmässig  formulirbaren  Beziehung  fiihrt.  Auf  diesem  Standpunkt  ist 
Berthei.ot  (31)  seitdem  im  Wesentlichen  stehen  geblieben,  während  auf  der 
anderen  Seite  das  Studium  derartiger  Gleichgewichtszustände  in  Lösungen  oder 
Gasgemischen,  welche  zwei  entgegengesetzten,  sogen,  »reciprokenc  Reactionen 
entsprechen,  nächtige  Fortschritte  machte  und  dadurch  dem  Princip  der  grössten 
Arbeit  schon  heute  den  grössten  Tbeil  seines  Ansehens  genommen  hat  (32). 

Den  nächsten  Anstoss  in  dieser  Richtung  gaben  die  Untersuchungen  von 
J.  THOHStN  (33)  (1869)  Uber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  schwefelsaures 
Natron  in  stark  verdünnter  Lösung.  Es  waren  im  Wesentlichen  dieselben  Ver- 
suche wiij  die  älteren  schon  oben  besprochenen,  doch  in  mehrfacher  Beziehung 
verbessert,  zunächst  durch  ein  vollkommeneres  Calorimeter,  welches  die  Genauig- 
keit der  Angaben  bis  auf  mindestens  verbürgte,  sodann  durch  eine  genauere 
Rücksichtnahme  auf  die  verschiedenartigen  chemischen  Processe,  die  sich  in  der 
l<ösung  abspielen,  und  deren  jedem  eine  bestimmte  Wärmetönung  zukommt.  Zur 
Analyse  dieser  Vorgänge  zog  Thomsen  die  Wärmetönung  bei  folgenden  7  einseinen 
Reactionen  in  Rechnung: 

1.  Die  Neutralisationswärme  der  Schwefelsäure  durch  Natron 

(1 S  O ,  H,  aq»  NaO H  aq)  »  15689  cal.   (H  =  1  Grm.) 

2.  Die  Neutralisationswärme  der  Salpetersäure  durch  Natron 

(NO3H  aq,  NaOH  aq)  =  13617  caL 
(Differenz  der  beiden  Neutralisationswärmen:  2072  cal.) 

3.  nie  Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure.  (Wärme- 
absorption, welche  mit  der  Menge  der  zugesetzten  Salpetersäure  gegen  den  eben 
berechneten  Betrag  von        cal.  hin  wächst) 

4.  Die  Zersetaung  des  salpetersauren  Natrons  durch  Schwefelsäure.  (Wärme- 
entwicklung.). 

5.  Uebersätttgung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Schwefelsäure.  (Ziem* 
lieh  bedeutende  Wärmeabsoiption.) 

B.  Uebersättigung  des  Salpetersäuren  Natrons  durch  Salpetersäure.  (Kleinere 

Wärmeabsorption.) 

7.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salpetersäure.  (Unmessbar  kleine 
Wärmetönung.) 

Wenn  nun  eine  Quantität  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure  bis 
an  einem  bestimmten  Gnule  zersetst  wird,  so  kommen  bei  dieser  Reaclion  eine 
Reihe  einzelner  Vorgänge  ins  Spiel,  von  der  Art  wie  sie  oben  angeführt  sind. 

Jeder  derselben  liefert  eme  bestimmte  Wärmetönung,  und  die  algebraische  Summe 
aller  dieser  Wärmetönungen  entspricht  der  gesammten  Wärmetönung  bei  der 
Zersetzung.  Man  kann  also  durch  die  Messung  der  letzteren  den  Grad  der  Zer- 
setzung, und  mithin  die  Art  des  chemischen  Gleichgewichts  berechnen.  Thomsen 
zeigte  nun  vor  allen  Dingen,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  unabhängig  ist 
von  der  Beschaffenheit  des  Anfangszustandes,  wenn  nur  die  Mengen  der  auf- 
einander reagirenden  Stoffe  bestimmt  sind.  Liess  er  z.  B.  auf  1  Grm.  Aequivalent 
salpeteisaures  Natron  1  Aequivalent  Schwefelsäure  wirken,  so  erhielt  er  eine 
Wärmeentwicklung  von  S88  cal.;  dagegen  erg»b  die  Zersetsung  von  1  Aequivalent 
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schwefelsaures  Natron  durch  1  Aequivalent  Salpetersäure  eine  Wärmeabsorption 
von  1752  cal.  Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Endzustände  in  beiden  Füllen  gleich 
sind,  so  muss  die  Differenz  dieser  beiden  Beträge: 

288  —  (—  1752)  =  2040  cal. 
der  Wärtneentwicklang  bei  der  vollständigen  Umwandlung  von  salpetier- 
sauiem  Natron  und  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natron  und  SalpetersAnre 
entsprechen.  (Ob  und  in  welcher  Weise  diese  Umwandlung  wirklich  Vollzogen 
werden  kann,  kommt  gar  nicht  in  Betracht,  da  es  nch  hier  nicht  uro  Affinitften, 
sondern  um  Eneigteen  handelt).  In  der  That  ist  diese  2^hl  nahezu  gleich  der 
schon  oben  angegebenen  Difierenz  von  2072  cal.  zwischen  den  Neutralisations- 
wärmen der  Schwefelsäure  und  der  Salpetersäure,  wodurch  die  Richtigkeit  der 
Annahme  bewiesen  ist.  Fülirt  man  nun,  um  den  so  constatirten  Gleichgewichts- 
zustand zu  charakterisiren,  die  oben  angedeutete  Berechnung  aus,  so  ergiebt  sich 
folgendes  Resultat:  »Wenn  gleiche  Aequivalente  Natron,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  in  wässriger  Lösung  aufeinander  reagiren,  so  tritt  f  des  Natrons 
in  Verbindung  mit  der  Salpetersäure  und  ^  mit  der  Schwefelsäure.  Die  Salpeter- 
säure hat  demnach  ein  doppelt  so  grosses  Bestreben  sich  mit  der  Basis  zu  sättigen, 
als  die  Schwefelsäure,  und  ist  also  auf  nassem  Wege  eine  bedeutend  stärkere 
Säure  als  diese.c  Hiernach  ist  klar,  dass  die  Neutralisationswärme,  welche  ja 
bei  der  Schwefelsäure  bedeutend  grösser  ist  als  bei  der  Salpetersäure,  nicht  das 
allgcn;eine  Maass  für  die  Affinität  der  Säure  zur  Basis  abgeben  kann.  Da  Thomsen 
das  \\'ort  Affinität  schon  früher  (pag.  577)  für  einen  anderen  Begriff  verwendet 
hatte,  musste  er  hier,  wo  es  sich  nicht  um  die  VVärmetonung,  sondern  um  die 
chemische  Verwandtschaft  handelt,  ein  neues  Wort  dafür  einführen:  er  nennt 
»Avidität«  das  Bestreben  der  Säure,  sich  zu  neutralisiren.  Danach  ist  die  Avi- 
dität  der  Salpetersäure  dem  Natron  gegenüber  doppelt  so  gross  wie  die  der 
Schwefelsäure.  Gegenwärtig  wird  bekanntlich  die  Affinität  ziemlich  allgemein 
als  Verwandtscliaft  aufgefesst  und  dadurcli  das  Wort  Avidität  entbehrlich  gemacht. 

Nach  der  Constatirung  der  Thatsachen  schritt  Thomsbn  zur  Prüfung  der 
Verwandtschaftstlicoriccn.  Die  Theorie  von  BüRTnoLLEr  kann  der  Wirklichkeit 
nicht  entsprec  liL-n ;  denn  da  sie  die  chemische  Masse  einfach  proportional  der 
Zahl  der  Aequivalente  setzt,  mlisste  sie  das  Theilungsverhältniss  1  :  1  statt  1  :  2 
ergeben.  Auch  eine  Verallgemeinerung  dieser  Theorie  durch  HinzufUgung  einer 
gewissen  multiplicativen  Constaoten  zu  dem  Verhältniss  der  Aequivalentzahlen 
konnte  nur  in  dem  spedellen  Fall,  dass  gleiche  Aequivalente  von  Salz  und  Säure 
angewendet  wurden,  aber  nicht  im  allgemeinen  Fall  zu  einer  Ueberetnstimmung 
mit  der  Erfahrung  führen,  weil  der  Gleichgewichtszustand  gar  nicht  abhängt  von 
den  Mengen  der  ursprünglich  vorhandenen  Verbindungen.  Dagegen  entsprach 
den  beobachteten  Thatsachen  vollkommen  die  inzwischen  von  C.  M.  Guldüfro 
und  P.  Waage  (34)  ausgearbeitete  Theorie  der  chemischen  Gleichgewichts- 
zustände, die  in  gewissem  Sinne  die  vollständige  Lösung  des  Verwandschafts- 
problcms  enthält  und  deren  wichtigster  Vorzug  darin  besteht,  dass  sie  alle  Be- 
dingungen des  chemischen  Gleichgewichts  auf  die  gleichzeitig  in  der  Lösung 
wirklich  vorhandenen  Stofle,  nicht  auf  die  ursprünglich  angewandten  Mengm  der- 
selben zurOckftthrt  Nach  dieser  Theorie  mttssen  in  jedem  chemischen  Gleich- 
gewichtszustand die  Kräfte  (Thomsbn  sagt:  >Energieen«)  je  zweier  einander  ent- 
gegenwirkenden Processe  einander  gerade  gleich  sein.  Die  Kraft  aber,  mit 
welclicr  ein  Process  sich  geltend  zu  machen  sucht,  ist  proportional  den  augen- 
blicklich vorhandenen  Mengen  der  Stoffe,  deren  Anwesenheit  für  sein  Eintreten 
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Botbweadige  Voimassetsung  ist;  und  ausseidem  einer  gewissen  nur  von  der  Be- 
schaffenheit des  Processes  abhängigen  Constanten.  Daraus  ergiebt  sidi  immer 
eine  bestimmte  Gleichung  für  das  chemische  Gleichgewicht.  Wenn  z.  B.  4  Stoffe 

(Schwefelsaures  Natron,  Salpetersäure,  salpetersaures  Natron,  Schwefelsäure),  von 
denen  sich  je  ein  Aequivalent  der  beiden  ersten  in  je  ein  Aequivalent  der  beiden 
letzten  umsetzen  kann,  zusammen  in  eine  Lösung  gebracht  werden,  so  wird  Gleich- 
gewicht eintreten,  nachdem  sich  etwa  x  Aequivalente  wirklich  umgesetzt  haben. 
War  nnn  die  anfängliche  Zahl  der  Aequivalente:  a,  ^,  7,  0,  so  ist  im  Gleich - 
gewiclitsctistaad  ihre  2^hl:  a^«,  p—x,  f  +  x,  i-t-x,  und  die  Kraft,  mit  der 
eine  watere  Umsetsang  sich  geltend  au  machen  sucht:  k-{a  —  x)»(fi — x); 
ferner  die  Kraft,  mit  der  die  rectproke  Umsetzung  sich  zu  vollziehen  strebt: 
^*(T  +  «)  •    +      also  die  Bedingung  des  Gleichgewichts: 

(a  —  x)-     —  x)  =  const  x  (7  H-  jc)  •  (ö  -»-  x). 

Der  Werth  der  Constanten  ist  durch  einen  einzelnen  möglichst  einfachen 
Versuch  zu  bestimmen.  Diese  Kortnel  fand  Thomsen  flir  alle  seine  Versuche 
anwendbar.  Dieselben  beschränkten  sich  nicht  auf  den  angeführten  speciellen 
Fall,  sondern  wurden  zunächst  ausgedehnt  (35)  auf  verschiedene  Wasserstoff« 
säuren:  Die  des  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  und  Cyan,  indem  zur  Neutralisation 
jedesmal  Natron  verwendet  wuide.  Von  diesen  Säuren  besitzt  die  erste  wesent> 
lieh  dieselbe  Avidität  wie  die  Salpetersäure  die  Übrigen  geringere  Aviditäten« 
Ebenso  veiglich  TAomsbn  (36)  die  Aviditäten  verschiedener  Sauerstoffsäuren: 
Schwefelsäure,  Selensäure,  Unterschwefelsäure,  sdiweflige  und  selenige  Säure. 
Keine  derselben  erreicht  an  Stärke  die  Salzsäure  und  die  Salijctersäure,  die 
Selensäure  kommt  sowohl  in  Avidität  wie  auch  in  Neutralisationswärme  der 
Schwefelsäure  selir  nahe.  Zur  Prlifurig  der  Frage,  ob  die  Avidität  einer  Säure 
von  der  Basis  abhängig  ist,  untersuchte  Thomsen  die  Zersetzung  der  Lösungen 
vetschtedener  Chlormetalle  (Kalium,  auch  Ammonium,  Magnesium,  Mangan,  Eisen, 
Zink,  Kobalt^  Nickel,  Kupfer)  durch  Schwefelsäure,  bezw.  die  Zersetzung  der 
Snlfeta  durch  Salzsäure,  und  fend,  dass  die  Avidität  der  Schwefelsäure,  ver- 
glichen mit  Salzsäure,  in  den  Alkalisalzen  kleiner  ist  (etwa  0*51)  als  in  den  Salzen 
der  Magnesiareihe  (0'72),  in  jeder  Gruppe  aber  sich  nahezu  constant  verhält. 

Wenn  auch  von  diesen  Schlussfolgerungen  einige  in  späterer  Zeit  modificirt 
werden  mussten,  und  sich  namentlich  die  Vorgänge  innerhalb  einer  Lösung  noch 
als  viel  verwickelter  herausgestellt  haben,  als  Thümskn  ursprünglich  angenommen 
hat  (vergl.  unten  §  184),  so  ist  doch  durch  die  geschilderte  Arbeit,  und  durch 
die  Anwendung  ihrer  Resultate  auf  die  GuwBBRG-WAAGE'sche  Theorie  der  ent- 
scheidende  Anfeng  zu  einer  exakten  Behandlang  der  Lehre  von  der  chemischen 
Verwandtschaft  gemacht  worden.  Immerhin  bedeuten  die  TBOMSiM'schen  Unter* 
snchungen  noch  keinen  Fortschritt  in  der  Lösung  des  Problems,  die  Verwandt- 
scbaftslehre  thermochemisch  zu  begründen.  Denn  seine  thermochemischen 
Bfessungen  bezwecken  lediglich  die  Analyse  der  thatsächlich  stattfindenden  che» 
mischen  Vorgänge;  sie  bieten  aber  nicht  das  Mittel,  den  chemischen  Gleich- 
gewichtszustand nach  einem  allgememen  Princip  im  Voraas  zu  berechnen.  In 
letzterer  Hinsicht  nahm  Thomsen  bekanntlich  noch  im  Wesentlichen  den  Berthelot' 
sehen  Standpunkt  der  t grössten  Wärmeentwicklung«  ein,  der  flir  die  Erforschung  des 
chemischen  Gleichgewichts  in  Lösungen  gänzlich  unfimditbar  ist.  Nun  zeigte  zum 
ersten  Mal  die  Theorie  von  Gulobsro  und  Waags,  dass  man  von  einem  ganz  anderen 
Standpunkt  aas  zu  brauchbaren  Resultaten  gelangt;  denn  Guldbbro  und  Waags 
waren  bei  der  Begrflndung  ihrer  Theorie  gamicht  von  der  Untersuchung  der  Wirme- 
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Phänomene,  sondern  von  atomistischen  Vorstellungen  ausgegangen.  Daher  konnte 
es  eine  Zeit  lang  scheinen,  als  ob  die  Thermochemie  mit  der  Verwandtschaftslehre 
an  sich  garniclits  zu  thun  hätte.  Indess  ergab  sich  bald,  insbesondere  durch  die 
Untersuchungen  von  Hoksi  mann  (37}  und  von  van't  Hoff  (38),  dass  man  die 
speciellen  Vorstellungen  von  Guldberg  und  Waaoe  garnicht  nöthig  hat,  um  zu 
dem  einfachen  Ausdruck  des  von  ihnen  gefundenen  Gesetzes  zu  gelangen,  dass 
im  Gegentheil  dieses  Gesetz  «di  an  die  allgemeinen  Folgerungen  reihen  lässt, 
welche  aus  der  Wärmedieorie  wie  füt  physikalische,  so  auch  für  chemische  Zu- 
slandsänderungen  fliessen.  Nur  kann  hier  nicht  mehr  der  erste  Hauptsats  der 
Wärmetheorie  als  Ausgangspunkt  dienen,  —  denn  dessen  Anwendung  auf  die 
Chemie  ist  durch  die  Forschungen  Thomsbn's  und  Bsrthei.ot's  bereits  zum  voll- 
ständigen princii)iellen  Ahschluss  gebracht  —  sondern  vielmehr  der  /.weite  Haupt- 
satz, der  für  den  Begriff  der  Affinität  von  derselben  Bedeutung  ist  wie  der  erste 
Hau[)tsatz  für  den  der  Wärmetönung.  Doch  wird  es  sich  mehr  empfehlen,  die 
Eintuhrung  des  zweiten  Hauptsatzes  erst  in  einem  späteren  Abschnitt,  in  der 
systematischen  Darstellung,  vorzunehmen. 

II.  Abschnitt. 

Allgemeine   I  ii  atsaclien  und  Definitionen. 
1.  Capitel.    Temperatur.  Dichte. 

i.  Der  Beprifi  Wärme  entspringt  aus  der  Empfmdung  für  Warm  und  Kalt. 
Ein  tiuanlitatives  Maass  für  den  Wärmezustand  eines  Korpers  lässt  sich  aber  aus 
der  unmittelbaren  Empfmdung,  die  nur  qualitative  und  je  nach  den  äusseren 
Umständen  veränderliche  Resultate  ergiebt,, nicht  ableiten;  man  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  eine  andere,  und  zwar  eine  Bewegungs-Erscheinung,  die  erfahrungsmJtssig 
bei  allen  Körpern  gleichzeitig  mit  der  Erwftrmung  (unter  consttntem  Druck)  auf> 
tritt  und  den  Vortheil  einer  genauen  Messung  darbietet:  die  Volumeninderung. 
Bei  den  meisten  Substanzen  ist  mit  der  Erwärmung  eine  Volumen vergrössemng 
verbunden.  Sonach  lässt  sich  auch  durch  eine  rein  mechanische  Beobachtung 
entscheiden,  ob  ein  Körper  wärmer  oder  kälter  wird. 

■2.  Wenn  zwei  Körper  in  Berührung  gebracht  werden,  so  beobachtet  man 
häufig  eine  Erwärmung  des  einen  und  eine  Abkühlung  des  andern,  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze,  wo  jede  Veränderung  aufhört.  Dann  sagt  man  mit  einem  aus 
der  Mechanik  übertragenen  Sprachgebrauch:  Die  Körper  stditti  im  ^nirmegleich' 
gewicht.  Die  Zeit,  welche  die  Herstellung  des  Wirmegleichgewicbts  in  Anspruch 
nimm^  ist  nach  den  Umständen  sehr  verschieden,  und  wird  im  Folgenden  immer 
ausser  Betracht  bleiben. 

8.  Wenn  ein  Körper  A  mit  zwei  andern  Körpern  B  und  C  im  VVärmegleich- 
gewicht  steht,  so  stehen  auch  B  und  C  unter  sich  im  Wärmegleichgewicht.  Dieser 
Satz  ist  nicht  aus  dem  Vorhergehenden  zu  beweisen,  er  ergiebt  sich  aber  als 
nothwendige  Folge  aus  dem  anderen  Satze,  dass  in  einem  System  von  sich 
wechselseitig  berührenden  Körpern  immer  ein  allgemeines  Wärmegleichgewicht 
möglich  ist  Verbindet  man  nämlich  die  Körper  A,  B,  C  hinter  einander  zu 
einem  Ringe,  so  dass  jeder  der  drei  Körper  ^e  beiden  andern  berührt,  so  be- 
steht nach  der  Voraussetzung  an  den  Berflhrungsstelleo  (AJB)  und  (AQ  Winne- 
gleichgewicht, folglich  auch  an  der  Stelle  (BQ\  denn  sonst  würde  überhaupt 
kein  allgemeines  Wärmegleichgewicht  in  dem  System  möglich  sein. 

4.  Auf  dem  leuten  Sau  beruht  die  Möglichkeit  den  Wärmesustand  zweier 
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Körper  B  und  C  zu  vergleichen,  ohne  sie  miteinander  direkt  in  Berührung  zu 
bringen,  dadnrch  dass  man  jeden  einzeln  mit  dem  Körper  A  in  Berührung  bringt 
Den  WimieiiitlMKl  des  Körpen  A  und  jedes  mit  A  im  Wärmegleicbgewicht  be- 
findlicben  Körpers  kann  man  definiren  durch  das  Volumen  von  At  sweckmisriger 
noch  durch  die  Differens  des  Volumens  und  desjenigen  Volumens,  welches  der 
Körper  A  einnimmt,  wenn  er  sich  mit  schmelzendem  Eis  unter  Atmosphären- 
druck im  Wärmegleichgewicht  befindet.  Ist  die  Einheit  dieser  Volumendifterenz 
so  gewählt,  dass  sie  gleich  100  wird,  wenn  sich  //  mit  dem  Dampfe  siedenden 
Wassers  unter  Atmosphärendruck  im  Wärmegleichgewicht  befindet,  so  heisst  sie 
die  Temperatur  in  Grad  Celsius  in  Bezug  auf  den  Körper  A  als  thermo- 
metrische  Substanz.  Zwei  Körper  von  gleicher  Temperatur  stehen  immer  im 
Wärmegleichgewicht 

5.  Die  Temperatnrangaben  zweier  verschiedener  tiiermometrischer  Substansen 
stimmen,  ausser  bei  0**  und  bei  100%  im  Allgemeinen  niemals  aberein,  weshalb 
in  der  obigen  Definition  der  Temperatur  noch  eine  grosse  Willkür  herrscht 
Dieselbe  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  beseitigt  werden  durch  die  Benutzung 
der  Erfahrung,  dass  die  Gase,  besonders  die  schwer  condensirbaren,  wie  Wasser- 
stoff, Lufi,  Sauerstoff,  Stickstoft,  als  thermometrische  Substanzen  innerhalb  eines 
beträchtlichen  Temperaturbereichs  ganz  tibereinstimmende  Temperaturangaben 
liefern.  Da  nun  die  genannten  Gase  auch  in  dem  Verhalten  ihres  Volumens 
gegen  Dmdcändeningen  ein  s^br  einfaches  Gesetz  befolgen,  so  ist  der  Schluss 
gestattet,  dass  diese  Regelmässigkeit  auf  einer  besonders  einfachen  Constitution 
dieser  Körper  beruht,  und  dass  es  daher  am  rationellsten  ist;  die  von  diesen, 
den  sogen,  vollkommenen,  Gasen  ang^ebene  gemeinschaftliche  Temperatur  als 
Noimaliemperatur  zu  definiren.  Es  müssen  also  die  Angaben  aller  anderen 
Thermometer  auf  das  Gasthermometer  reducirt  werden. 

G.  Für  Wärmegrade,  bei  denen  die  Angaben  der  verschicclonen  Gasthermo- 
meter nicht  übereinstimmen,  bleibt  die  Willkür  in  der  Definition  der  Tempera- 
tur bestehen,  da  kein  Grund  vorliegt,  ein  bestimmtes  Gas  vor  den  andern  zu 
bevorzugen.  Eine  vollkommen  exakte  Definition  der  Temperatur  fUr  alle  Wärme« 
und  Kältegrade  wird  erst  möglich  auf  Grund  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärme* 
tbeorie  (s.  unten  §  148).  Bis  dahin  wird  daher  nur  von  solchen  Temperaturen 
die  Rede  sein,  welche-  durch  das  Gasthermometer  mit  hinreichender  Schärfe 
definirt  sind. 

7.  Aus  der  Definition  der  Temperatur  folgt,  dass  das  Volumen  Feines  voll- 
kommenen Gases  bei  constantem  Druck  proportional  mit  der  Temperatur  /  zu- 
nimmt. Da  femer  das  Volumen  bei  constanter  Temperatur  nach  dem  Bovi.f- 
schen  Gesetz  umgekehrt  proportional  dem  Druck  p  ist,  so  hat  man,  wenn  wir 
noch  mit  M  die  Masse  des  Gases  bezeichnen : 

t-g/) 

wo  c  und  «  Constante  bedeuten.  Der  AusdehnungscoiKfident  %  hat  nach  dem 
Gesetz  von  Gay  Lussac  fttr  alle  vollkommenen  Gase  den  nämlichen  Werth: 

«KS 0-00367  =273'  ^"6*^8^"  ^  tvwAi  von  der  Natur  des  Gases  abhängt. 

Die  letzte  Formel  vereinfacht  sich,  wenn  man  statt  der  gewöhnlichen 
Temperatur  /  die  sogen,  absolute  Temperatur  T  einführt ; 

a 
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d.  h.  wenn  mm  den  Schmebimiikt  de»  Eises  nicht  gleich  0",  sondern  gleich 
378"  setzt  Ereetst  man  sar  AbkUmmg  die  Constanle      duidi  Ä,  wo  kommt: 

Dum  misst  man  die  Temperatur  nicht  mehr  durch  die  Voluroeninderung  des 
Gases,  sondern  durch  das  Volumen  des  Ckues  selbst  Fttr  die  Dichte  des 
Gases  ergiebt  rieh: 

^     ±  p 
R  '  T' 

Daraus  folgt,  dass  die  DichtigVeiten  aller  vollkommenen  Gase,  bei  derselben 
Temperatur  und  demselben  Druck  genommen,  in  unveränderlichen  Verhältnissen 
Stehen.  Daher  sind  die  spezifischen  Dichten  dieser  Gase,  d.  h.  die  Verhältnisse 
ihrer  Dichten  au  der  Dichte  eines  derselben,  z.  B.  Luf^  constant 

9'  Die  Constante  R  ist  das  Volumen  der  liCasseneinheit  des  Gases  bei  der 
absoluten  Temperatur  1  und  dem  Druck  1.  Wird  V  in  Cubtocendmeter,  M  in 
Gramm,  p  in  Atmosphären  ausgedrflckt,  so  ist  nach  den  Beobachtungen  von 
Regnault  fltr: 

Wasserstoff  .    .    R  =  40  896 


Sauerstofl  .  . 

.    R  = 

2-562 

Stickstoff  .  . 

2-916 

.  R^ 

8-888 

Kohlensäure.   •  R^  1*358 

10.  In  einer  Mischung  vollkommener  Gase  ist  det  Druck  gleich  der  Summe 
aller  Drucke,  welche  die  einzelnen  Gase  austtben  wQrden,  wenn  jedes  allein  das 
ganze  Volumen  der  Mischung  einnehmen  wUrde  (Dalton).  Daraus  folgt,  dass 
wenn  man  zwei  vollkommene  Gase  bei  constanter  Temperatur  und  constantem 
Druck  ineinander  diffundiren  lässt,  auch  das  Gesammtvohimen  vom  Anfang  bis 
zum  Ende  des  ganzen  Diffusionsprocesses  das  nämliche  bleibt.  Die  Mischung 
verhält  sich  gegenüber  Temperatur-  und  Druckänderungen  ganz  wie  ein  voll» 
kommenes  Gas. 

11.  Für  die  übrigen  Gase  und  Dämpfe  finden  mehr  oder  weniger  betrScbt* 
liehe  Abweichungen  vom  Bovli«Gay  LcssAc'schen  Gesetz  statt,  die  im  Allgemeinen 
um  so  deutlicher  ausgesprochen  sind,  je  näher  rieh  die  Gase  ihrem  Condensa» 
tionspunkt  befinden.  Man  kann  das  Verhalten  einer  jeden  homogenen  Substanz 
gegenüber  Temperatur-  und  Druckänderungen  charakterisiren  durch  die  Auf> 
Stellung  der  sogen.  Zustandsgleichung,  welche  die  allgemeine  Beziehung  zwischen 

V 

dem  Drucke  /,  der  Temperatur  7*  und  dem  Volumen  der  Masseneinheit:  vas^jf 
der  Substanz  ausspricht 

18.  Die  erste  Form  einer  derartigen  Zustandsgleichung  von  allgemeinerer 
Bedeutung,  die  sowohl  die  gasförmigen  als  auch  die  flüsrigen  Zustände  umtatst, 
ist  von  VAN  DU  Waals  (39)  in  seiner  Schrift  Aber  die  Continuität  des  gas- 
förmigen und  des  flüsrigen  Zustandes  angegeben  worden.  Sie  lautet: 

[p^^^{v-b)^RT. 

Filr  Kohlensäure  ist  z.  B.,  wenn  der  Druck  p  in  Atmosphären  ausgedrückt 
und  das  Volumen  v  tUr  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den  Druck  einer  Atmo- 
späre  K  1  angenommen  unrd: 

^«0-00869,  ««0-00674,  ^«0-0088. 
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Diese  Formel  ist  aus  den  speciellen  Vorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie 
hergeleitet,  sie  giebt  die  Beobachtungen  von  Regnault  und  Andrews  mit  grosser 
Aonähening  wieder,  besitzt  jedoch  wahrscheinlich  keine  fundamentale  Gültigkeit. 

13.  EtVM  genauere  Wertbe  liefert  in  manchen  Fällen  die  Zustandsgieichung 
von  Clausius  (40),  die  dafttr  auch  eine  Constante  mehr  enthSlt: 

_  HT  c 
^  —  v  —  a      r(z;  -h  • 
Für  Kohlensäure  ist,  in  denselben  Einheiten : 

R  =  0  003088    a  =  0-000843    b  =  0  (100977    c  =  2-0935 

14.  Beide  Zustandsgieichungen  gehen  für  sehr  grosse  Volumina  in  die  tiir 
vollkommene  Gase  gültigen  Gesetze  über.  Im  Allgemeinen  ergeben  sich  für 
jeden  Werth  der  Temperatur  und  des  Druckes  3  verschiedene  Werthe  des 
Volumens,  von  denen  der  grösste  dem  gasförmigen,  der  kleinste  dem  flüssigen, 
und  der  mittlere  einem  gewissen  labilen,  sogen,  theoretischen  Zustand  entspricht 
Bd  Steigerung  der  Temperatur  wird  jedoch  der  Druckbereich,  inneriialb  dessen 
diese  3  Werthe  reell  ausfallen,  immer  mehr  eingeschränkt,  während  gleichseitig 
die  3  Volumina  immer  näher  zusammenrQcken.  Wenn  die  Temperatur  dne  be- 
stimmte Höhe,  den  kritischen  Werth,  erreicht,  giebt  es  schliesslich  nur  einen 
einzigen  derartigen  Druck,  den  kritischen  Druck,  und  für  ihn  fallen  auch  die  3 
entsprechenden  Volumina  in  ein  einziges,  das  kritische  Volumen,  zusammen,  d.  h. 
Gas  und  Flüssigkeit  werden  identisch,  überhalb  der  kritischen  remperatur  giebt 
es  für  jeden  Druck  immer  nur  ein  einziges  reelles  Volumen,  das  man  nadi  Be- 
lieben dem  gasförmig  oder  dem  flilssigeo  Zustand  hinzurechnen  kann. 

15.  Während  die  voistehenden  Zustandsgleichuogen  die  durch  physikalische 
Ursachen  bewirkten  Abweichungen  der  Gase  und  Dämpfe  von  den  für  voll- 
kommene Gase  gültigen  Geset2en  im  Allgemeinen  befriedigend  wiedergeben, 
tragen  sie  den  aus  chemischen  Ursachen  hervorgehenden  Abweichungen,  wie  sie 
in  den  sogen,  anomalen  Dampfdichten  zu  Tage  treten,  keine  Rechnung.  Es 
giebt  bisher  noch  kein  Mittel,  die  ersteren  von  den  letzteren  durcli  ein  exaktes 
Merkmal  zu  trennen  (vergl.  §  21).  —  Die  Aufstellung  einer  Zustandsgieichung, 
die  auch  den  festen  Aggregatzustand  umfasst,  ist  bisher  noch  nicht  versucht 
worden,  obwohl  sie  in  mehrfischer  Hinsicht  Interesse  darNeten  würde.  So  ist 
tu  vermutfaen,  dass  auch  zwischen  dem  flüssigen  und  dem  festen  Aggregatzustaad 
ein  ähnUcher  continuirlicher  Uebergang  —  durch  stetige  Zunahme  der  Zähigkeit 
coastatirt  werden  kann. 

2.  Capitel.   Aequivalentgewicht,  Molekulargewicht,  Atomgewicht. 

16.  Wie  die  Erfahrung  zeigt,  erfolgen  die  chemischen  Verbindungen  und  Um- 
setzungen aller  Stoffe  untereinander  nach  constanten,  für  die  einzelnen  Stoffe 
charakteristischen  Gewichtsverhältnissen,  den  sogen.  Aequivalentge  ichten, 
oder  auch  nach  einfachen  Multiplen  oder  Submulttplen  dieser  Verhältnisse  (Dal* 
Tcw).  Die  Division  des  Aequivalentgewichts  in  die  ganze  Gewichtsmenge  eines 
Stofles  ergiebt  die  Zahl  der  Aequivalente,  so  dass  man  sagen  kann:  Die  Stofle 
verbinden  sich  nach  einfachen  ganzzahligen  Aequivalenten.  Demnach  ist  in  der 
Definition  des  Aequivalentgewichts  eines  Stoffes  noch  ein  ein&cher  ganzzahliger 
Faktor  im  Zähler  oder  im  Nenner  unbestimmt  Nehmen  wir  z.  B.  als  Aequi- 
valentgewicht des  Sauerstoffs  10  an,  so  kann  man  als  Aequivalentgewicht  des 
Stickstofls  entweder  28  (Stickstoffoxydul)  oder  14  (SticksioHoxyd)  oder  ^  (Sal- 
petrigsäureanhydrid)  oder  7  (Untersalpetersäure)  oder  5^  (Salpetersäure-Anhydrid) 
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nehmen  und  die  so  gewählte  Zahl  bei  den  StickstoiTverbindungen  aller  übrigen 
Stoffe  zur  Anwendung  bringen. 

17.  Un  die  fttr  die  chemische  Betchaffenhdt  Mnes  Stoffes  in  einem  be- 
stimmten Zustand,  z.  B.  des  gasförmigen  SticksloffSf  cbarakteristiscbe  Gewichtsgidsse 
von  der  genannten  UnbestimmtbMC  sa  befireien  und  sie  unabhin^g  von  einer 
speciellen  Verbindung,  die  er  mit  einem  andern  Stoff  eingehen  kann,  dartustdlen, 
greift  man  aus  den  verschiedenen  für  das  Aequivalentgewicht  möglichen  Werthen 
einen  bestimmten  heraus  und  bezeichnet  ihn  als  Molekulargewicht  des  Stoffes. 
Die  Definition  des  Molekulargewichts  einer  gasförmigen  Verbindimg  wird  dadurch 
möglich,  dass  sich  nach  der  Kntdeckunc;  von  CiAV  Luss.vr  die  vollkommenen 
Gase  nicht  nur,  wie  alle  Stoflfe,  nach  einlachen  ganzzahligen  Aequivalenten^ 
sondern  auch,  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck,  nach  einfachen 
ganszahligen  Volumina  verbinden.  Daraus  folgt,  dass  die  in  gleichen  Volumina 
vollkommener  Gase  enthaltenen  Aequivalentzahlen  immer  in  eintechen,  ganz- 
sahligen  Veihiütnissen  stehen.  Diese  VerbSltnisse  wechseln  aber  entsprechend 
der  Willkür  in  der  Definition  des  Aequivalentgewichts. 

18.  Nach  dem  Satz  von  Avocadro  ist  nun  unter  allen  für  eine  gasförmige  Ver- 
bindung möglichen  Aequivalentgewichten  das  Molekulargewicht  dasjenige,  welches 
die  in  gleichen  Volumina  aller  vollkommenen  (läse  enthaltenen  Acijuivalentzahlen 
einander  gleich  macht.  Daher  befinden  sich  in  gleichen  Volumina  aller  Gase 
gleichviel  Moleküle.  Nach  dieser  Definition  ist  das  Molekulargewicht  für  alle 
gasförmigen  Verbindungen  bestimmt,  sobald  es  ffir  eine  einzige  definirtist  Setzt 
man,  wie  flblich,  das  Molekulargewicht  des  Wasserstofis  «S,  so  ist  das-Mde- 
kulaigewicht  irgend  einer  gasförmigen  Verbindung  gleich  ihrer  doppelten  specifi- 
sehen  Dichte,  bezogen  auf  Wasserstoff  (§  8). 

19.  Der  Satz,  dass  gleiche  Volumina  vollkommener  Gase,  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  gleichem  Druck,  gleich  viel  Moleküle  enthalten,  gilt  nicht  bloss  für 
chemisch  homogene  Gase,  sondern  auch  für  eine  beliebige  Mischung  verschiedener 
vollkommener  Gase  (/..  B.  Luft),  da  die  Mischung  sich  selber  wie  ein  voll- 
kommenes Gas  verhält  (§  10).  In  jedem  Falle  erhält  man  aus  dem  Volumen 
der  Mischung  unmittelbar  die  Zahl  der  in  ihr  enthaltenen  Moleküle.  Um  aber 
von  der  Molekttlzahl  auf  das  Molekulargewicht  einen  Schluss  ziehen  zu  kOnnen, 
muss  man  sich  auf  einem  besonderen  Wege  vergewissem,  ob  das  Gas  chemisch 
homogen  ist  oder  nicht.  Em  durchgreifendes  Kennzeichen,  welches  chemiaeh 
homogene  Gase  von  Mischungen  unterscheiden  lässt,  giebt  es  bis  jetzt  nicht 
In  speciellen  Fällen  kann  man  durch  Beobachtung  der  Diffusion,  der  Destillation, 
der  Farbe,  der  Wärmetönung  bei  eintretender  Vermischung  der  chemischen 
Componenten,  zu  einem  befriedigenden  Schluss  gelangen. 

20.  Dass  der  Satz  von  Avogadku  seinem  Wesen  nach  als  Definition  aufzu- 
fassen ist,  beweist  am  besten  der  Umstand,  dass  es  für  die  unzweideutige  Be- 
stimmung des  Molekulaigewichts  von  vollkommenen  Gasen  thatsächlich  kein 
anderes  Mittel  giebt  als  die  Benutzung  dieses  Satzes.  Die  ZurttckfÜhrung  des 
Molekulargewichts  auf  die  kleinste  Menge  eines  Stoffes,  die  noch  existiren  kaim, 
ohne  dass  die  chemischen  Eigenschaften  des  Stoffes  verloren  gehen,  wird  wohl 
niemals  den  Rang  einer  Definition  beanspruchen  können,  so  ausserordentlich 
fruchtbar  sie  sich  auch  für  die  Entwicklung  der  Chemie  erwiesen  hat  und  wohl 
noch  lange  erweisen  wird,  weil  dieselbe  sich  auf  ein  Verfahren  (chemische  Zer- 
seuung  durch  mechanische  Theilung)  gründet,  das  nicht  zur  Messung  der  zu 
definirenden  Grösse  dienen  kann. 
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21.  Wenn  ein  Gas  oder  eine  Gasmischung  den  ftlr  vollkommene  Gase 
gültigen  Gesetzen  nicht  folgt,  d.  h.  eine  von  der  Temperatur  oder  dem  Druck 
abhängige  specifische  Dichte  besitzt,  so  ergiebt  sicli  für  dasselbe  aus  dem  Avo- 
OADRo'scben  Sats  keine  bestimmte  Molekfllzahl,  and  man  steht  vor  der  Wahl« 
für  diesen  Fall  entweder  eine  veränderliche  Molekfllsabl  anzunehmen  (wie  bei 
Untersalpetenäure,  Phosphorpentachlorid  u.  s.  w.)  oder  die  AvooADRo'sche  De- 
finition fOr  die  Molekülzahl  überhaupt  nicht  anzuwenden  (wie  bei  Kohlensäure, 
Wasserdampf  u.  s.  w.),  mit  anderen  Worten:  die  Ursache  der  Abweichung  von 
den  Gasgesetzen  entweder  in  chemischen  oder  in  physikalisclien  Umständen  zu 
suchen.  Nach  der  ersten  Anschauung  würde  das  Gas  nichts  anderes  als  eine 
Mischung  mehrerer  chemisch  verschiedener  Gase  (N3O4  und  NOj,  oder  PCI5, 
PCI3  und  Clj)  darstellen,  deren  Dichte  in  jedem  Augenblick  den  von  dem 
AvoGARDO'schen  Sats  geforderten  Werüi  hat  und  nch  bd  einer  Aendening  der 
Temperatur  und  des  Druckes  nur  dessbalb  nicht  wie  bei  «nem  vollkommenen 
Gas  ändert^  weil  durch  chemische  Umsetzungen  die  verschiedenartigen  Moleküle 
in  einander  flbeigehen  und  dadurch  die  Gesammtzahl  der  Moleküle  geändert 
wird.  Nach  der  zweiten  Anschauung  würden  die  Molekttle  auch  b«  veränderter 
Temperatur  und  verändertem  Druck  dieselben  bleiben  und  nur  einer  allge- 
meineren Zustandsgieichung  (§  II)  als  der  Bovi-E-GAV-LussAc'schen  unterliegen. 
Am  fruchtbarsten  hat  sich  die  erste  Anschauung  in  allen  Fällen  erwiesen,  wo 
es  sich  um  bedeutende  Aenderungen  der  Dichten  handelt,  die  sogen,  abnormen 
Dampfdichlen,  und  dies  namentlich  dann,  wenn  die  specifische  Dichte  des  Gases 
jenseits  eines  gewissen  Temperatni-  und  Druck*Intervalls  wieder  oonstant  wird. 
Dann  ist  nämlich  die  dtemiscbe  Umsetzung  vollständig  geworden,  und  die  Mole- 
kflle  verindem  nch  nicht  mehr.  So  z.  B.  verhält  sich  Bromwamersti^mylen 
sowohl  unterhalb  160'*  als  auch  oberhalb  860**  wie  ein  vollkommenes  Gas,  doch 
im  letzten  Zustand  mit  halber  Dichte,  entsprechend  einer  Verdoppdlnng  der 
Molekülzahl:  C. ,Br  =  CsH^ ^  4- HBr.  Sind  aber  die  Abweichungen  von  den 
Gesetzen  vollkommener  Gase  unbedeutend,  so  schiebt  man  sie  gewöhnlich  auf 
physikalische  Ursachen.  Eine  principielle  Entscheidung  dieser  Frage  und  damit 
eine  Vervollständigung  der  Definition  des  Molekulargewichts  für  alle  variablen 
Dampfdichten  lässt  sich  zur  Zdt  nodi  nidit  durchl&hmi;  so  könnte  man  die 
Zunahme  der  specifischen  Dichte,  welche  viele  Dämpfe  in  der  Nähe  ihres  Con- 
densationspunktes  zeigen,  neben  physikaUschen  auch  chemischen  GrQnden  zu- 
sehrdben,  nämlich  der  Bildung  einzelner  Doppelmoleküle  oder  Überhaupt  viel- 
focfaer  Moleküle.  In  der  That  besteben  hier  noch  öfters  Meinungsverschieden- 
heiten, wie  z.  B.  beim  Molekulargewicht  des  Schwefeldampfes  unterhalb  800°, 
das  gewöhlich  zu  Sß=192,  aber  auch  zu  83  =  64  angenommen  wird  (41).  Im 
Allgemeinen  wird  man  in  zweifelhaften  Fällen  am  sichersten  gehen,  die  Frage 
einstweilen  noch  offen  zu  lassen,  und  sowohl  physikalische  als  auch  chemische 
Veränderungen  als  Ursache  der  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  anzunehmen. 
Nur  sonel  lässt  sich  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  bei  geringen  Dichtsn  die 
chemischen  EinflOsie  vor  den  phjfsikalischen  immer  mehr  hervortreten  werden. 
Denn  nach  allen  Erfahrungen  nähern  sich  alle  Dämpfe  mit  abnehmender  Dichte 
dem  vollkommenen  Gaszustande  14). 

22.  Für  den  flüssigen,  sowie  auch  für  den  festen  Aggregatzustand  existirt 
noch  keine  Definition  des  Molekulargewichts  von  der  Vollständigkeit  wie  die  Avo- 
GADRO'schc  für  den  Gaszustand:  man  setzt  der  Kiiilat  lilieit  halber  gewöhnlich 
das  flüssige  und  das  feste  Molekül  gleich  dem  gasförmigen,  oder,  falls  der  Stoff 
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im  gasfurmigen  Zustand  nicht  bekannt  ist,  gleich  der  einfachsten  Form  des 
Aequivalentgewichts,  ohne  du»  sich  datür  ein  weiterer  rationeller  Grund  an- 
geben  Heise. 

S3.  Nur  Itlr  einen  bestimmten  Fall  ist  in  neuerer  Zat  in  Folge  der  Ent- 
deckungen von  Raoult  und  tam^  Horr  die  Definition  des  Molekalaigewichts 
auch  auf  den  flüssigen  und  sogar  auf  den  festen  Aggregatzustand  ausgedehnt 
worden:  für  gelöste  Stofle,  die  sich  in  verdünnten  Lösungen  befinden,  während 
dagegen  das  Moleklil  des  Lösungsmittels'  selber  immer  noch  undefinirt  bleibt. 
Doch  erhält  man  hier,  wie  beim  AvooADRo'schen  Satz,  zunächst  immer  nur  die 
Zahl  der  gelösten  Moleküle,  die  im  Allgemeinen  noch  keinen  eindeutigen  Schluss 
auf  das  Molekulargewicht  gestattet;  hierzu  wird  oft  noch  eine  besondere  Unter- 
suchung der  chemisehen  Beschaffenheit  der  Lösung  nothwendig.  Die  nfihere 
Besprechung  dieser  FVage  wird  erst  im  letzten  Abschnitt;  im  Anschlnss  an  den 
zweiten  Hauptsatz  der  Wttrmetheorte,  vorgenommen  werden. 

24  Das  Atomgewicht  eines  chemisch  einfachen  Stoßes  ist  die  kleinste 
Gewichtsmenge  dieses  Stoffes,  welche  in  den  Molekülen  der  Verbindungen  des 
Stoffes  vorkommt.  Diese  Definition  ist  zwar  nicht  vollständig,  weil  sie,  je  nach 
ihrer  Fassung,  entweder  die  Kenntniss  der  Moleküle  aller  Verbindungen  eines 
Stoffes  voraussetzt,  was  wohl  niemals  zutreffen  wird,  oder,  wenn  sie  auf  die  bis 
jetzt  bekannten  Moleküle  eingeschränkt  wird,  zu  Resultaten  führt,  die  durch  jede 
neue  Entdeckung  umgestossen  werden  können;  aber  ihatsSchHch  liefert  sie  unter 
allen  das  suverlAssigste  Mittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  und  hat  sich 
lllr  die  Charakterisirung  des  chemischen  Verhaltens  der  Elemente  als  sehr  zweck- 
mässig erwiesen. 

25.  So  sind  folgende  Atomgewichte  aus  den  MolekOlen  gasförmiger  Ver- 
bindungen  bestimmt  worden  (42): 


H 

S 

1= 

3206 

As  = 

750 

Te 

125-2 

Be 

=  91 

Gl 

35-45 

Se  = 

79  07 

J 

1269 

B 

=  110 

K 

3914 

Br  = 

79-96 

Ta 

182-8 

C 

-=  12*0 

Ti 

48' 13 

Zr  = 

90-7 

W 

184-0 

N 

s  14*04 

V 

51*31 

Nb  « 

94*8 

Os 

191*6 

0 

»  16-00 

Cr 

53-8 

Mo» 

96*1 

Hg 

300*4 

F 

»  19*0 

Fe 

56*0 

Cd  — 

118*1 

Tl 

804*1 

AI 

—  37-08 

Cu 

68-44 

Jn  - 

118*7 

Pb 

806*9 

Bi 

208 

Si 

=  280 

Zn 

65-38 

Sn  = 

118-1 

Th 

232-4 

P 

=  3103 

Ga 

69-9 

Sb  = 

120-3 

U 

239 

26.  VVenn  von  einem  Element  keine  gasförmige  Verbindung  bekannt  ist,  so 
kann  man  das  Atomgewicht  aus  dem  Molekül  einer  in  verdünnter  Losung  be- 
findlichen Verbindung  des  Elements  (§  23)  bestimmen.  Wenn  auch  keine  lös- 
Hebe  Verbindung  des  Elements  bekannt  is^  so  kann  man  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts,  statt  vom  Molekulargewicht,  von  der  einfachsten  Form  des  Aequi- 
valentgewichts  der  Verlnndungen  des  Elementes  ausgehen.  Doch  bleibt  hier 
eine  gewisse  Willkür  bestehen,  deren  Beseitigung  die  Rücksichtnahme  auf  andere 
chemische  und  physikalische  Kigenschaften  des  Elements  erforderlich  macht,  so 
namentlich  die  specifische  Wärme,  die  Erscheinungen  der  Isomorphie,  die 
Stellung  im  periodischen  System  der  Elemente.  Mit  Hilfe  dieser  Beziehungen, 
die  allerdings  einzeln  genommen  in  der  Regel  keinen  ganz  genügenden  Auf- 
schluss  geben,  ist  es  bis  jetzt  noch  immer  gelungen,  das  Atomgewicht  eines 
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jeden  Elementes  in  befriedigender  Uebereinsdoimung  der  verschiedenen  chemi- 
schen Analogieen  anzugeben. 

3.  Capitel.    Wärmemenge.    Specifische  Wärme.    Latente  Wärme. 

27.  Taucht  man  zwei  gleich  schwere  Stücke  von  Eisen  und  von  Blei,  beide 
auf  100°  erhitzt,  in  zwei  getrennte,  ganz  gleiche  Gefässe  mit  Wasser  von  0^  und 
«iitet  Ar  jedes  Gefltas  den  Zustand  des  Winnegleichgewichts  ab,  so  zeigt  das 
Gefitss  mit  der  eisernen  Kagd  eine  bedeutend  höhere  Temperatur  als  das  mit 
der  bldemen  Rugd.  Umgekehrt  wird  ein  Wasserbad  von  100°  durch  dn  Eisen- 
stflck  von  0°  bedeutend  stärker  abgekühlt,  als  durch  ein  gleich  schweres  Blei- 
StQd(  von  0°.  Man  unterscheidet  daher  zwischen  Temperatur  und  Wärme- 
menge, indem  man  als  W'ärmemenge  diejenige  Grösse  bezeichnet,  deren  Ge- 
sammtbetrag  bei  der  Erwärmung  eines  kälteren  Körpers  durch  einen  wärmeren 
constant  bleibt,  mag  man  sie  nun,  wie  früher,  als  eine  Art  Materie,  oder,  wie 
jetzt,  als  eine  Art  Energie  auffassen.  So  lange  man  sich  auf  den  Trocess  der 
Wärmdeitung  beschränkt,  entspricht  die  eine  Auflhssung  den  Thatsachen  ebenso 
gut  wie  die  andere.  Dann  ist  immer  die  von  dem  einen  KOrper  aufge- 
nommene Winnemenge  gldch  der  von  dem  anderen  Kdrper  abgegebenen.  Aus 
dem  otngen  Experiment  folgt  dann,  dass  ein  Eisenstttck  bd  der  Abkflhlung  um 
ein  bestimmtes  Temperaturintervall  eine  grössere  Wärmemenge  abgiebt  als  ein 
Bleistück  von  gleichem  Gewicht,  und  umgekehrt,  dass  das  Eisen  zu  einer  be- 
stimmten Temperaturerhöhung  der  Zufuhr  einer  grösseren  Wärmemenge  bedarf 
als  das  Blei. 

28.  Als  Wärmeeinheit  (kleine  Calorie)  gilt  in  der  Regel  diejenige  Wärme- 
menge, welche  1  Grm.  Wasser  von  0°  auf  1°  erwärmt.  In  dieser  Einheit  lässt 
sich  jede  Wirmemenge  angeben,  weldie  einer  Gewiditsmenge  eines  Stofies  su- 
geflttut  werden  muss,  um  sie  von  einer  Temperatur  auf  eine  andere  zu  bringen. 
Das  Verbiltniss  der  von  1  Grm.  eines  Stoffes  angenommenen  Wirmemeoge 
äkQ  zu  der  durch  sie  bewirkten  Temperaturerhöhung  beisst  die  mittlere 
specifische  Wärme  oder  die  auf  1  Grm.  bezogene  mittlere  Wirmecapadtit 
des  StoffM  swischen  den  Temperaturen  /  und  /  d/: 

Danach  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  1° 
gleich  1.  Geht  man  zu  unendlich  kleinen  Temperaturintervallcn  über,  so  er- 
hält man  die  wahre  specifische  Wärme  des  Stoffes  bei  der  Temperatur  /: 

Die  wahre  s[)ecifisrhe  Wärme  wächst  fUr  die  meisten  Stoffe  langsam  mit 
der  Temperatur;  daher  ist  es  in  den  meisten  Fällen  gestattet,  für  die  mittlere 
specifische  Wärme  in  dem  Intervall  eines  Grades  oder  weniger  Grade  die  wahre 
spedfische  Wirme  bd  der  betreflenden  Temperatur  zu  setsen. 

S9.  Von  diesem  B^;riff  der  wahren  Wirmecapadtit  wohl  zu  unterschdden  ist 
dn  anderer,  von  Clausius  (43)  definirter  Begriff  der  wahren  Wirmecapadtit,  in 
welchem  dQ  nicht  die  gesammte  von  Aussen  zugeführte  Wärme  bedeutet,  sondern 
nur  denjenigen  Theil  derselben,  welcher  nach  der  kinetischen  Hypothese  zur 
Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekül-  und  Atombewegimgen  dient, 
während  der  andere  Theil  nur  zu  innerer  und  äusserer  Arbeitsleistung  verwendet 
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wird.  Die  Ci.AUSius'sche  wahre  Wärmecapacität  soll  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur sein;  ihre  Einführung  ist  aber  im  Folgenden  nicht  noth wendig. 

.SO.  Die  Rcduction  der  Wärmecapacitäten  verschiedener  Stoffe  auf  die  Ge- 
wichtseinheit zwecks  Vergleichung  derselben  ist  ganz  willkürlich  und  aus  dem 
Umstand  entsprungen,  <]a88  sich  verschiedene  Mengen  eines  Stoffes  am  be- 
quemsten durch  Wlgen  veigleicben  lassen.  liCan  könnte  z.  B.  ebenso  gut  die 
Winnecapadtiten  auf  die  Volumeneinheit  beliehen.  Am  rationdtaten  ist  aber 
die  Veigleichung  solcher  Gewichtsmengen  verschiedener  Stoffe,  welche  im  Ver> 
hältniss  der  Molekulargewichte,  bezw.  Atomgewichte  stehen,  weil  sich  hier  auf 
den  ersten  Blick  gewisse  Regelmässigkeiten  ergeben,  denen  jedenfalls  ein  wenn 
auch  noch  nicht  genau  erforschtes  Naturgesetz  zu  Grunde  liegt.  Die  so  zu  ver- 
gleichenden Grössen  erhält  man  durch  Multii^licaiion  der  auf  1  Grm.  bezogenen 
Wärmecapacität  oder  der  si)eciflsrhen  Wärme  mit  dem  Molekulargewicht,  bezw. 
Atomgewicht,  und  bezeichnet  dann  dies  Produkt  kurz  als  Molekularwärme  und 
Atomwirme. 

31.  Bei  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  ist  die  Wärmecapacität  nahezu  un- 
abhängig davon,  ob  die  Erwärmung  bei  constantem  oder  veränderlichem  äusseren 
Druck  vollsogen  wird,  weshalb  man  bei  der  Definidon  der  Wärmecapacität  in 
der  R^l  keine  besondere  Bedingung  hinsichtlich  des  äusseren  Druckes  hinzu- 
ftigt.  Bei  Gasen  aber  wird  der  Werth  der  Wärmecapadtät  wesentlich  davon 
beeinflusst,  unter  welchen  äusseren  Umständen  die  Erwärmung  erfolgt;  daher 
muss  hier  die  Definition  der  Wärmecapacität  vervollständigt  werden  durch  die 
Angabe  dieser  äusseren  Bedingungen.  Als  Wärmecapacität  eines  Gases  schlecht- 
hin gilt  die  Wärmecapacität  bei  constantem  Atmosphärendruck,  welche  der 
experimentellen  Bestimmung  am  bequemsten  zugänglich  ist. 

32.  Folgende  Tabelle  enthält  die  speciiischen  Wärmen  bei  mittleren  Tempera- 
turen einiger  Elemente,  geordnet  nach  der  Grösse  der  Atomgewichte,  zugleich 
mit  den  Atomwärmen  (44). 


Namen 

Atomzeichen 

Atomgewicht 

|Specifische  Vnbrrae 

Atomwärme 

H  Gm 

l 

8-40) 

8*409 

U 

7-0» 

0  941 

6-60 

Bc 

910 

0-408 

8-79 

B  amorph 

Il-O 

0-254 

2-79 

Kohlenstoff  .... 

C  Iloltkuhie 

120 

0-16d   bis  0-239 

1-98  bis  2-86 

EoUeutoff  .... 

C  OrspUt 

ii-0 

0*161  bis  0-468 

1*98  bis  8*811 

C  Dfaunant 

180 

0-0685  bit  0*466 

0*76  bis  5-44 

N  Gas 

14-0 

0*2438 

8-42 

0  Gas 

160 

0-2175 

3-48 

Na 

28-06 

0-2984 

6-76 

M« 

84-4 

0-845 

5*r 

AI 

S7-I 

QrWi 

5*47 

Sflidnin  ...... 

Si  kr)'st. 

28- 1 

Olßö 

4-63 

Phocplior    .   >   .   .  ■ 

r  rotli 

31  0 

Ol  698 

5-24 

S  rhombisch 

321 

01770 

6-70 

Cl  Gas 

35-5 

0  121 

4-296 

R 

89*1 

0*1655 

6-47 

Ca 

400 

0-1686 

6-74 

Cr 

52-3 

0-1216 

636 

Mn 

55-0 

01817 

6-69 
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Namen 

Atomzeichen 

Atomgewicht 

Specifische  Wärme 

Atomwärmc 

Fe 

0119 

6*97 

Ni 

68*5 

0*1099 

6*88 

Co 

59- 1 

01067 

6-30 

Ca 

63-3 

0-0930 

?i-89 

Zn 

65-4 

0-0932 

6-09 

As  amotph 

750 

0-0758 

5-69 

Se  amorph 

79'1 

0^)746 

5*90 

Br  fett 

80K) 

00843 

6-74 

Pd 

106 

00593 

6-28 

Ag 

107-9 

0  0560 

6-04 

Cd 

1121 

0-0542 

6-08 

Sn 

llS'l 

<H»548 

6*47 

Sb 

190^ 

0*0698 

6*80 

Te 

125-2 

00475 

5-95 

J 

126-9 

0-0541 

6-86 

Pt 

194-8 

00325 

6*38 

Au 

196-7 

0-0324 

6-87 

Hg  fest 

900*4 

0*0919 

6*88 

Quecksilber  .... 

Hg  flIlMig 

200-4 

0-0333 

6-66 

n 

204- 1 

O-0336 

6-86 

Pb 

206-9 

0-0315 

6-50 

Bi 

208 

0-0305 

6-34 

88.  Hiemach  erweisen  sich  die  Atom  wärmen  der  Elemente  als  nahezu  con> 
staut  SS  6*4  [Dolong  und  Petit  (45)]  und  zwar  besonders  für  Elemente  mit 
hohem  Atomgewicht.  Strenge  Gültigkeit  kann  das  Gesetz  schon  deshalb  nicht 
beanspruchen,  weil  die  Warmecapacität  sowohl  von  der  molekularen  Modifikation 
des  Elements  (z.  B.  für  C)  und  dem  Aggregatzustand  (z.  B.  für  Hg),  als  auch 
von  der  Temperatur  abhängt,  und  zwar  letzteres  bezeichnenderweise  in  besonders 
hohem  Grade  bei  denjenigen  Stoffen  (C,  B,  Si),  welche  die  grössten  Abweichungen 
zeigen  (46).  Daraus  ist  xu  schliessen,  dass  dem  DuLONG-Fftnr'sdieii  Gesets  ein 
aUgemdaes  Naturgesets  zu  Grunde  li^  dessen  genaue  FormuHrung  aber  bis 
jetzt  Doch  nicht  gefunden  ist 

84.  Wie  die  Atomwflrme  der  Elemente,  so  zeigen  auch  die  Molekularwftrmen 
der  Verbindungen,  besonders  solche,  die  eine  ähnliche  chemische  Constitution 
aufweisen,  gewisse  Regelmässigkeiten.  Nach  dem  Gesetz  von  F.  Neumann  (47), 
welches  später  von  Regnault  bestätigt  worden  ist,  haben  chemisch  ähnlich  zu- 
sammengesetzte Stoffe  im  festen  Aggregat/Aistand  gleiche  Molekularwärmcn.  Dieses 
Gesetz  wurde  von  Joule  (48)  und  Wüestvn  (49)  noch  weiter  dahin  ausgedehnt, 
dass  die  Molekularwärme  einfach  die  Summe  der  Atomwärmen  ist,  indem  jedes 
Element  in  jeder  Verbindung  die  ihm  eigenthümliche  Atomwärme  behält  Für 
Verbindungoi  solcher  Elemente,  welche  dem  DuLONG-FBTir'schen  Gesetz  ge- 
horchen, mflsste  dann  die  Molekularwftrme  ungefiüir  gleich  6*4  mal  der  AXom- 
zahl  des  Bfolekfüs  sdn.  Diese  Folgerung  üuid  Kopp  (50)  an  zahlrdchen  Ver- 
bindungen bestätigt,  und  berechnete  auch  tOr  den  allgemeinen  Fall,  dass  das 
DULOKG-PETiT'sche  Gesetz  nicht  gilt,  die  Atomwärme,  welche  man  allen  einzelnen 
Elementen  beilegen  muss  (z.  B.  C  =  1,  H  =  2-3,  O  =  4-0),  damit  die  Molekular- 
wärme einer  jeden  Verbindung  sich  als  die  Summe  der  Alomwurmen  darstellen 
lässt.    Doch  haben  diese  Zahlen  nur  hypothetische  Bedeutung,  zumal  diese 

LADmwvc,  Chemie.  XI. 
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Atomwännen  doch  nicht  absolut  constant  rind.  Wären  sie  es,  so  könnte  die 
BOduogswärme  einer  Verbindung  gar  nidit  von  der  Temperatur  abhängen. 

8&  Aehnliche  Gesetzmlasigkeiten  wie  bei  festen  Kdipero  lassen  sieb  andi 
bei  den  Molekulanrilroien  flüssiger  Verbindungen  nachweisen.  So  stellte  von 
Reis  (si)  fest,  dass  isomere  Verbindungen  gleiche  MolekularwSrmen  haben, 
wenn  sie  von  ähnlicher  Constitution  sind,  andernfalls  aber  verschiedene,  und  dass 
homologe  Verbindungen  (Alkohole,  Fettsäuren)  nahezu  constante  Unterschiede 
der  Molekularwärmen  zeigen,  die  aber  in  verschiedenen  Reihen  verschiedene 
Werthe  haben.  Andere  Untersuchungen  der  Wärmecapacität  flüssiger  orga* 
nischer  Verbindungen  rühren  her  von  de  Heen  (52)  und  von  Schiff  (53). 

36.  Die  Molekularwärme  einiger  gasförmiger  Verbindungen  (und  Wasserstoff) 
sind  nach  den  Versuchen  von  E.  Wodsiuiih  (54)  in  folgender  Tabelle  wieder- 
gegeben. Die  Zahlen  bezieben  sich  auf  die  Wännecapacitttt  bei  0^ 


Name 

Molekül 

Molekulargewicht 

äpecihscbe  Wärme 

Molekularwä  rme 

Wasserstoff  .    *    .  . 

H, 

2 

3-410 

G-82 

Kohlenoxyd     .    .  . 

CO 

S8 

0-2426 

6-79 

Kohlensäure    .    .  . 

CO, 

44 

01952 

8-59 

Sdnrefelkohleiutoff  . 

CS, 

76 

Oldlü 

9-99 

SdctotofRu^rdid 

N,0 

44 

01988 

8^78 

Aimnoiiiak  .    *   «  . 

NH, 

17 

0-fiOO9 

8-52 

Chlorofomi .... 

CHCl, 

190 

01842 

1610 

Aethylen  .... 

C,H^ 

38 

0-3364 

9-42 

Bromäthyl  .... 

CjIIsBr 

109 

0-1354 

14-76 

AortDU  ..... 

C,H,0 

68 

0-9984 

17-81 

JkmtA  ..... 

C.H. 

78 

0'9987 

17-46 

EnigSihcr  .... 

C,H,0, 

88 

0-2738 

24-09 

Aethcr    ,    .    .    .  . 

C4H10O 

74 

0-3726 

27-57 

Hiemach  wächst  die  Molekularwärme  im  AUgemeineil  mit  der  Atomsahl, 
doch  keineswef^s  derselben  proj)ortional. 

37.  Der  Eintluss  des  Aggregatzustandes  auf  die  Wärmecapacität  ist  am 
grussten  bei  Wasser,  nämlich 


H,0  =^  18 

Spccifische  Wärme 

Molekttlanrfbiae 

Csst  .... 

0-474 

8-68 

flussig   .   .  . 

1-000 

18-00 

0*481 

8*86 

Im  Allgemeinen  ist  der  Unterschied  der  specifischen  Wärmen  im  festen  und 
flüssigen  Zustand  geringer,  als  der  im  flüssigen  und  gasförmigen  (z.  B.  bei  Queck- 
silber, Brom). 

38.  Die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  ist  be- 
sonders eingehend  untersucht  worden  fiir  flüssiges  Wasser  (55),  weil  ja  die  spc- 
cifische Wärme  des  Wassers  bei  0  '  die  wichtige  Einheit  für  alle  calori- 
metrischen  Messungen  abgiebt  Schon  Recnault  (56)  stellte  fllr  sie  eine  Formel 
anf,  welche  lautet: 

=  1  4- O'O00O4  /  4- 0  0000009/'. 
Danach  wttrde  die  Wärmecapacität  des  Wassers  beständig  langsam  mit  der 

Temperatur  wachsen.  Dagegen  fanden  Pfaundlkr  und  Platter  (57)  in  dem 
Intervall  von  0 — 1°  ein  bedeutend  schnelleres  Anwachsen  mit  der  Temperatur, 
und  von  7 — 11 entweder  einen  Stillstand  oder  sogar  eine  Abnahme  der  specific 


Digitized  by  Google 


ThWüMKilwiBi^i 


59S 


sehen  WSrme.  Adinfiche,  doch  nkht  paaz  ttberefautimmende  Resultate  eifaidt  Hbm 
(5S),  eowie  Jamim  und  AiiAimy  (59)»  von  MOMOiHAtiSBii  {6o\  Henuchun  (61)  n.  A. 
In  vollem  Widenpnch  zu  allen  diesen  Eigebnissen  stehen  aber  die  Beobachtungen 

von  RowLAND  (62),  welcher  durch  zahlreiche  ausserordentlich  soigillltige  Versuche 
in  dem  Intervall  zwischen  0°  und  30°  zuerst  eine  Abnahme  und  dann  wieder 
eine  Zunahme  der  specifischen  Wärme  fand.  Neuere  Untersuchungen  von 
Velten  (63)  würden  auf  ein  sehr  complicirtes  Verhalten  der  specifischen  Wärme 
führen:  von  0°  ab,  wo  die  specifische  Wärme  überhaupt  ihren  grössten  Werth 
hat,  zunächst  eine  starke  Abnahme,  etwa  bei  10**  ein  Minimum,  dann  eine  Zu> 
nähme,  bis  gegen  IS"*,  hieiauf  vrieder  eine  Abnahme»  bis  43°,  und  endlich  wieder 
dne  Zunahme,  Aber  100**  hinaus.  Dagegen  hat  neuerdings  Dibtirki  (64)  aus 
dem  mechanischen  Wärmeäquivalent  (§  47)  und  den  Reibmtgsvennchen  von 
RowLAMD  folgenden  ein&cheren  Gang  der  qpecifischen  Wirme  des  Wassers  be- 
rechnet: 


Temperatur 

Specifische  Warme 

Temperatur 

Specifische  Wirme 

0 

1  1 

eo 

l-00ft7 

10 

0-9M8 

70 

IHIUO 

20 

0-9893 

80 

10182 

30 

0-9872 

90 

1-0244 

40 

0-9984  1 

100 

1-0806 

50 

0*9995 

Also  nur  ein  einziges  Minimum  bei  etwa  30°.  Hiermit  stimmen  im  Grossen 
und  Ganzen  auch  die  Resultate  der  letzten  direkten  Messungen  der  specifischen 
Wärme  des  Wassers  von  Bartou  und  Stracciati  (65)  überein,  welche  in  folgen- 
der Tabelle  wiedergegeben  sind.  Da  die  Verfiuner  die  specifische  Wirme  bei 
15^  gleich  1  setzen,  so  »nd  die  Zahlen  entsprechend  umgerechnet 


Temperatur 

Specifische  Wicmej 

1  Tcmpeiatur 

Specifische  vyime 

0 

1 

SO 

0-99» 

5 

0-9972 

25 

0-9934 

10 

0-9949 

80 

09952 

15 

0-9934 

Danach  liegt  das  Minimum  bei  etwa  20°. 

39.  Da  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100° 
sich  bei  Weitem  schärfer  bestimmen  lässt,  als  die  wahre  specifische  Wärme  bei 
0°  so  ist  zu  wiederholten  Malen  (Schullkr  und  Wartha,  Wüllner,  Ostwald) 
dts  Vorsddag  gemacht  worden,  ate  Wärmeeinheit  diejenige  Wttrmemenge  w  die 
Thermochemie  einzuf&hren,  welche  1  Grm.  Wasser  von  0**  bis  100**  enrtrmt 
(nach  Dmmci  etwa  100*45  Grm.-CaL).  Diese  Einheit  empfiehlt  sich  ausserdem 
auch  dadurch,  dass  sie  die  Beträge  chemischer  Wärmetönungen  in  bequemeren 
Ziffern  darstellt;  daher  wird  sie  auch  in  dieser  Darstellung  im  nächsten  Abschnitt 
zur  Anwendung  kommen. 

40.  Im  Allgemeinen  geht  nach  den  Untersuchungen  von  E.  Wiedemann  (66) 
die  .Abhängigkeit  der  specifischen  Warme  von  der  Temperatur  im  flüssigen  und 
gasförmigen  Aggregatzustand  parallel,  d.  h.  diejenigen  Substanzen,  welche  als 
FlOsngkeiten  einen  erheblichen  TemperaturcoiifBcienten  der  specifischen  Wärme 
aufweisen,  thun  dies  meistens  auch  als  Gase.  Jedoch  zeigen  einige  Flüssigkeiten, 
wie  Wasser  und  Quecksilber  (67),  in  gewissen  Temperatnr-Regioiien  eine  Ab- 
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nähme  der  Wärm  ecapacität  mit  der  Temperatur,  während  bei  allen  bisher  unter- 
suchten Gasen  die  Wärmecapacität  mit  der  Temperatur  wächst,  und  zwar  um  so 
langsamer,  je  mehr  sidi  das  Gas  dem  idealen  Zustand  nähert 

41.  Die  Wftnnecapadtiit  von  Substanzen  vaiiabler  Zusammensetzung,  also 
von  Leginingen^  LOsungen,  Gasgemischen,  l&sst  sich  mit  gewissor  Annäherung 
als  die  Summe  der  Wännecapacitäten  der  Beslandtheile  auffiissen.  Doch  gilt 
diese  Regel  nur  dann  genau,  wenn  die  Vermischung  der  verschiedenen  Stofie 
von  keinerlei  innerer  Arbeitsleistung,  die  sich  durch  eine  Wärmetönung  zu  er- 
kennen giebt,  begleitet  ist;  im  andern  Falle  treten  Abweichungen  ein.  So  be- 
sitzt wässriger  Alkohol  (20^  Alkohol,  80^^  Wasser)  eine  Wärmecapacität  von  etwa 
1-046,  während  die  des  Wassers  1,  die  des  absoluten  Alkohols  nur  0'612  be- 
trägt (68).  Andererseits  haben  wässrige  Lösungen  von  Salzen  und  ähnlichen 
Körpern  sehr  oft  eine  kldnere  Wärmecapacität  als  die  Berechnung  nach  der 
einlachen  Mischungsr«gel  eigeben  wflrde.  Ansftthiliche  Versuchsreihen  Aber 
diese  für  viele  thermochemische  Untersuchungen  wichtige  Fragen  liegen  vor  von 
J.  Thomsbn  (69)  und  von  Marignac  (70).  Hieraus  geht  als  wichtigstes  Resultat 
hervor,  dass  jede  Lösung  mit  steigender  VerdQnnung  bald  die  Wärmecapacität 
des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  annimmt,  so  dass  man  bei  den  meisten  thermo- 
chemischen  Rechnungen  nur  den  Wassergehalt  der  Lösungen  in  Betracht  zu 
ziehen  braucht.    Vergl.  übrigens  weiter  unten  §  67. 

Eine  empirische  Formel  zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme  c  einer  be- 
liebigen Lösung  hat  Mathias  (71)  angegeben;  sie  lautet: 

wo  die  q>ecifische  Wärme  des  Lösungsmittels  darstdl^  von  welchem  n  Molekflle 
auf  1  Molekül  des  Gelösten  gehen.   Die  Constanten  a  und  h  hängen  von  der 

Natur  der  angewandten  Stofie  ab.  Für  grosse  Werthe  von  n  wird  c^t^,  die 
qtecifische  Wärme  des  reinen  Lösungsmittels,  iUr  kleine  Werthe  von  wird 

Cs=  yCQ,  die  specifische  Wärme  des  reinen  gelösten  Stoffes. 

42.  Während  im  Allgemeinen  die  Wärmecapacität  sich  stetig  mit  der  Tem- 
peratur ändert,  giebt  es  iür^jede  Substanz  bei  bestimn^tem  äusseren  Druck  ge- 
wisse singuläre  Temperaturpunkte,  fOr  Welche  die  Wärniecapadtät  unstetig  wird. 
In  diesen  Punkten  kommt  eme  von  Aussen  zugeftthrte  Wärmemenge  nicht  mehr 
dem  ganzen  Körper  zu  gute,  sondern  nur  einem  Theil  desselben,  und  dient  ausser- 
dem  nicht  zur  Erhöhung  der  Temperatur,  sondern  zur  Veränderung  des  Aggregat- 
zustandes,  und  zwar  zum  Schmelzen,  Verdampfen  oder  Sublimiren,  je  nachdem 
die  Substanz  aus  dem  festen  in  den  flüssigen,  oder  aus  dem  flüssigen  in  den 
gasförmigen,  oder  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergeht.  Erst 
wenn  der  ganze  Körper  bei  der  nämlichen  Temperatur  im  neuen  Aggregatzustand 
homogen  geworden  ist,  steigt  bei  weiterer  Wärmezufuhr  die  Temperatur,  und  es 
wird  wieder  eine  Wärmecapacität  definirbar.  Die  Wärmemenge,  welche  nötfaig 
isl^  um  1  Grm.  einer  Substanz  ans  einem  Aggregatzustand  in  einen  andern  zu 
bringen,  heisst  latente  Wärme,  speciell  Schmelz-,  Verdampinngs-  oder  Subli- 
mationswärme.  Bei  der  Rückkehr  in  den  früheren  Aggregatzustand  wird  der 
nämliche  Betrag  von  Wirme  wieder  frei.  Die  latente  Wärme,  sowie  auch  ihre 
Abhängigkeit  von  der  I'empcratur,  steht  in  einer  engen  Beziehung  zu  der  Ver- 
änderlichkeit des  betreflfenden  singulären  Temperaturpunktes  mit  dem  äusseren 
Druck.   Da  diese  Beziehung  aber  erst  durch  den  zweiten  Hauptsatz  der  Wärme- 
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theorie  aufgedeckt  worden  ist,  wird  sie  erst  im  vierten  Abschnitt  besprochen 
werden.  Wenn  keine  besondere  Angabe  über  den  äusseren  Druck  gemacht  ist, 
wird  immer  der  Druck  einer  Atmosphäre  angenommen. 


43.  VerdnnT 'fnn i:s\v;f rm r  cinfr^rr  S'-r/ 


Name 

Molekol 

MoL-Gcwicht 

Siedepookt 

Veidainpf.>Winiie 

lloL*VefdL'*'WVnDtte 

Br, 

160 

63 

47 

750Ü 

Jod  

Jt 

m 

tso 

84 

6100 

M»  

wmmt     .    •    .  . 

H,0 

18 

100 

588 

Cyan  

C,N, 

52 

—21 

108 

5600 

Cyanwasserstoff  .  . 

IICN 

27 

26 

212 

6700 

Ameisensäure     .  . 

CH,Ü, 

46 

99 

122 

5600 

Enigs&nre    .  .  . 

C,H,0, 

60 

119 

121 

7800 

CsH. 

78 

80 

88*5 

7300 

92 

117 

83-6 

7700 

Schwefielkohkitstoff . 

CS, 

76 

46 

84 

6400 

44. 

SchmelzwSrme  einiger  Stoffe. 

^ame 

Molekül 

Mol. -Gewicht  , 

SciiiiiL-izpunkt 

Schmelzwärme 

\f  tf^l  a^^/^Vimol  TUT 

Phosphor  .... 

I' 

31 

44 

5-24 

160 

Schwefel  .... 

S 

32 

111 

9-35 

300 

Zinn  

Sn 

118 

228 

14-25 

1700 

Wiamiitii  .... 

Bi 

SOS 

864 

19-64 

860O 

Silber  

Äff 

108 

957 

ium 

2300 

Jod  ...... 

J 

127 

113 

11-71 

1500 

Platin  

Pt 

195 

1780 

27-18 

5300 

Wasser  .... 

H,0 

18 

0 

80O3 

1400 

Aaebenrifaiie .   .  . 

CH,0, 

46 

58-44 

8700 

EuigOwt    .   .  . 

C,H,0, 

60 

17 

48-66 

8600  ' 

Benzol  ..... 

C.H. 

78 

5 

2909 

2300 

Phenol  .... 

CgH«0 

94 

84 

34-98 

3300 

m.  Abscbnltti 

Beziehungen  zum  ersten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 
1.  Capitel.    Formulirung  des  Princips. 

45.  Der  erste  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  bildet  die  Anwendung  des  Frin> 
cips  der  Erhaltung  der  Energie  auf  die  Erscheinungen,  welche  imter  Wärmepro- 
duction  oder  -absorption  verlaufen.  Um  die  Energie  eines  materiellen  Systems 
in  einem  gegebenen  Zustand  durch  eine  bestimmte  Zahl  ausdrücken  zu  können, 
ist  noch  die  Fixirung  eines  gewissen  Normalzustandes  desselben  Systems  noth- 
wendig,  welche  von  vornherein  ganz  nach  Willkür  erfolgen  kann.  Dann  ist  die 
Energie  des  Systems  in  dem  gegebenen  Zustand,  bezogen  auf  den  nach  Wülkflr 
fixirten  Normalsnstand,  gleich  dem  mechanischen  Aequindent  aller  Wirkungen, 
die  ausserhalb  des  Systems  hervorgerufen  werden,  wenn  dasselbe  auf  iigend  eine 
Weise  aus  dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalzustand  übergeführt  wird. 
Man  bezeichnet  daher  oft  die  Energie  auch  kurs  als  die  FAhigkeiti  mechanische 
Arbeit  hervorzubringen. 

46.  Da  es  sich  in  der  Thermochemie  nur  um  solche  äussere  Wirkungen 
handelt,  welche  entweder  direkt  in  mechanischer  Arbeit  (z.  B.  Ueberwindung  des 
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Atmosphärendiuckes)  oder  in  Erzeugung  oder  Abtorption  von  Wärme  bestehen, 
so  genügt  es  hier  zur  FeatiteUung  des  mechanischen  Aequivalenlt  aller  insserer 
Wiikungen,  und  somit  sur  voUsttndigen  Definition  der  Energie,  wenn  man  noch 
das  mechanische  Aeqoivalent  der  Erwärmung  oder  Abkühlung  kennte  wdcbe  die 
Umgebung  des  Systems  (z.  B.  eme  calorim^sche  Flüssigkeit)  bei  einer  Zustands- 
Jinderung  desselben  erfiUirt. 

47.  Nach  der  älteren,  von  Carnot  und  Clapevron  (7a)  vertretenen  Theorie  • 
wäre  das  mechanische  Aequivalent  einer  Erwärmung  proportional  dem  Produkt 
der  zugeftlhrten  Wärmemenge  in  deren  absolute  Temperatur,  so  dass  die  Zufuhr 
einer  Wärmemenge  bei  höherer  Temperatur  ein  grösseres  mechanisches  Aequi- 
valent ergeben  würde,  als  die  Zufuhr  der  nämlichen  Wärmemenge  bei  tieferer 
Temperatur.  Nach  der  neueren,  von  J.  R.  Mavek  und  Joule  (73)  begründeten 
Theorie  ist  das  mechanische  Aequivalent  einer  Erwärmung  nur  proportional  der 
sugeftthrten  Wäimemenge  und  unabhängig  von  der  Temperatur.  Die  neueren  Ver- 
suche vonDiBTBiia(74)  ergeben  das  mechanische  Aequivalent  emer  mitderen  Calorie 
(§  89)  zu  484'4*10*  im  C.  G.  S.  System;  d.  h.  die  Erwärmung  um  1  Grm.  Calorie  ist 

äquivalent  einer  lebendigen  Kraft  von  424*4 'lO*^  Grm.^^^  .   Dieser  lebendigen 

Kraft  entspridit  in  Berlin,  wo  die  Beschleunigung  der  Schwere  etwa  981  *S 

beträgt,  die  Hebung  von  1  Grm.  um  432  5  m. 

48.  I^as  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  sagt  aus,  dass  die  Energie  eines 
Systems,  bezogen  auf  einen  bestimmten  Normalzustand,  durch  den  Zustand  des 
Systems  vollständig  bestimmt  ist,  oder  mit  andern  Worten  (veigl.  die  Definition 
§  45),  dass  das  mechanische  Aequivalent  aller  ¥Mungen,  die  ausserhalb  de* 
Syüems  hervorgerufen  werden,  wenn  das  System  auf  irgend  eine  Weise  ans 
dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalsustand  übergeht^  unabhängig  ist  von  der 
Art  des  Ueberganges.  Dieser  Sats  ist  tnsher  in  allen  Fällen  durch  die  Eifidurung 
bestätigt  worden,  falls  zur  Berechnung  des  mechanischen  Aequivalents  der  äusseren 
Wirkungen  das  MAVIR-Jouix'sche  Wärmeäquivalent  benutzt  wurde. 

49.  Hieraus  ergeben  sich  unmittelbar  eine  Reihe  weiterer  Folgeningen. 
Wenn  man  den  Zustand  des  Systems  verändert,  so  wird  sich  auch  die  Energie 
ändern,  und  zwar  ergiebt  in  jedem  Falle  das  mechanische  Aequivalent  der  dabei 
hervorgerufenen  äusseren  Wirkungen  den  Betrag  der  eingetretenen  Energie- 
änderung. Wenn  also  bei  der  Zustandsänderung  des  Systems  gar  keine  äusseren 
Wirkungen  hervorgerufen  werden,  so  bleibt  die  Energie  des  Systems  constant 
(Erhaltung  der  Energie).  Im  Normalsustand  ist  die  Energie  des  Systems  ^  0; 
man  kann  daher  diesen  Zustand  auch  als  Nullsustand  beieichnen.  Wenn  das 
System  dnen  Kreiqpfocess  durchmacht,  d.  h.  nach  beliebigen  Veränderungen  wieder 
in  seinen  Anfangssustand  zurückkehrt  so  ist  die  Energie  wieder  dieselbe  ge- 
worden wie  im  Anüuig,  und  daher  das  mechanische  Aequivalent  aller  äusseren 
Wirkungen  =  0,  oder  mit  andern  Worten:  Bei  einem  Kreisprocess  ist  die  Summe 
der  geleisteten  Arbeit  gleich  und  entgegengesetzt  dem  mechanischen  Aequivalent 
der  erzeugten  Wärme. 

50.  Bezeichnen  und  die  Energieen  eines  materiellen  Systems  in 
2  verschiedenen  Zuständen,  bezogen  auf  einen  beliebigen  NuUzustand,  so  ist 
nach  dem  vorigen  Paragraphen 
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wobei  A  das  mechanische  WlnBeHquivalent  (§  47),  ferner  W  die  iussere  Arbeit 
und  Q  die  äussere  Winne  beseichne^  die  bdm  Uebezgang  des  ^pstems  ans 
dem  Zustand  1  in  den  Znstand  S  erzengt  wird.  Diese  Differens  der  Enetgieen 
hängt  also  gar  nicht  von  der  Wahl  des  NnUsustandes  ab,  und  es  ist  daher,  so 
lange  es  sich  nur  um  Energiedifferenzen  eines  und  desselben  Systems  in  ver^ 
schiedenen  Zuständen  handelt,  nicht  nöthig,  den  Nullzustand  besonders  z\x 
fixiren.  Dann  bleibt  in  dem  Werthe  der  Knergie  des  Systems  in  einem  be- 
stimmten Zustand  eine  additive  Constantc  unbestimmt  Macht  man  den  Zu- 
stand 2  zum  Nullzustand,  so  ist  U^=  0,  und  der  obige  Ausdruck  lässt  sich  auf- 
fiwsen  als  die  Energie  des  Systems  im  Zustand  1,  bezogen  auf  den  Zustand  2 
als  Nullsustand. 

51.  Da  bei  chemischen  Processen  die  äusseren  Wärmewirkungen  in  der 
Regel  eine  weit  bedeutendere  Rolle  spielen  als  die  Arbeitiietstnng»  so  misst 

man  in  der  Thermochemie  die  Energie,  also  auch  die  äusseren  Wirkungen,  nicht 
in  mechanischen,  sondern  in  calorischem  Maasse.  Dann  entsteht  statt  der  vorigen 
Gleichung  die  folgende: 

Als  Wärmeeinheit  wird  der  Bequemlichkeit  halber  gewöhnlich  nicht  die  gr. 
Calorie  (cal.)  sondern  entweder  ihr  tausendfacher  Werth  (Cal.)  oder  auch  neuerdings 
diejenige  'W^trmemenge  (K)  benutz^  welche  1  Grm.  Wasser  von  0^  auf  100^  er- 
"fl^nBX  (75).   (§  89).   Dabei  ist  nahezu: 

K=  100  cal.  =^  Cal. 

Wir  werden  uns  im  Folgenden  der  Einheit  K  bedienen. 

52.  Um  das  calorische  Aequivalent  aller  äusseren  Wirkungen  irgend  eines 
chemischen  Processes  zu  berechnen,  genügt  es  also,  die  Energieen  des  an  dem 
Frocess  betheiligten  materiellen  Systems  im  Anfangszustand  und  im  Endzustand 
des  Processes  zu  kennen.  Daher  kommt  die  allgemeine  LOsung  dieser  Aufgabe 
im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  die  Energieen  aller  möglidien  materiellen 
Systeme  in  allen  möglichen  Zuständen  zu  finden.  Da  man  zur  Berechnung  der 
&iergie  emes  Systems  jeden  Process  benutzen  kann,  der  das  System  in  den 
Nullzustand  Überfuhrt,  wenn  auch  auf  beliebigen  Umwq^,  so  bieten  sich 
hierzu  oft  verschiedene  Wege  dar,  die  dann  gegenseitig  zur  ControUe  dienen 
können.  Andererseits  ist  man,  nachdem  der  Werth  der  Energie  auf  irgend  eine 
Weise  gefunden  wurde,  im  Stande,  Wärmewirkungen  von  Processen  zu  berechnen, 
die  gamicht  direkt  ausfilhrbar  sind. 

53.  Ein  bequemes  Symbol  zur  liezeichnuog  der  Energie  eines  chemischen 
Systems,  bezogen  auf  eben  bdiebigen  NuUsustand,  hat  J.  Th<msbn  eingeführt, 
indem  er  die  Formeln  fllr  das  Atom«  oder  Moldculargewicht  der  betrefibnden 
Substanzen  in  runde  Klammem  setzt.  So  bezeichnen  (Pb),  (ß),  (PbS)  die  Ener- 
gieen eines  Atoms  Blei,  Schwefel  und  eines  Molekflls  Scfaw^lblei,  und  die 
Gleichung: 

(rb)H-(S)  — (PbS)  =  184K 
sagt  aus,  dass  beim  Uebergang  eines  Atoms  Blei  und  eines  Atoms  Schwefel  in 
ein  Molekül  Schwefelblei  eine  äussere  Wirkung  vom  calorischen  Aequivalent 
184  K.  auftritt  Ist  die  äussere  Arbeit  zu  vernachlässigen,  so  erscheint  diese 
Wirkung  ganz  und  gar  als  Wännefcönung.  Duich  die  Benutzung  der  Formeln 
ttr  das  Veilnnduitg^gewicht  hat  man  zugleich  auch  mne  Contrcde  dafttr,  dass  die 
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beMen  ipefgUchenen  Energieeii       auf  du  nämlich«  materielte  System  beriehen. 

Einfacher  noch  würde  die  Gleichung  lauten,  wenn  man  den  getrennten  Zustand 
der  Elemente  Pb  und  S  zum  Nullzustand  wählt.  Denn  dwul  wird  (Pb)  s  0  und 
(S)«=0,  und  es  ist  kürzer:  (PbS)^  —  184  K. 

54.  Zur  abgekürzten  Hcveichnung  der  Wärmetönung  bei  diesen  und  ähnlichen 
Processen  hat  Thomsen  noch  das  Symbol  (Pb,  S)  eingeführt,  so  dass,  im  Falle 
keine  äussere  Arbeit  staltfindet,  die  Identität  gültig  ist: 

(Pb,  S)  =  (Pb)  -h  (S)  -  (PbS) 
Diese  Gleichung  erleidet  aber  eine  Modifikation  beim  Auftreten  äusserer  Arbeit 

(§  58). 

55.  Zar  genauen  Definition  des  Zustandes  einer  Substanz,  und  somit  ihrer 

Energie,  ist  aber  ausser  der  chemischen  Zusammensetzung  zunächst  noch  die 
Angabe  der  Temperatur  und  des  Druckes  erforderlich.  Krstere  wird,  £ttUs  keine 
besondere  Bemerkung  darüber  gemacht  ist,  wie  auch  schon  oben  geschehen, 
als  die  mittlere  Zimmertemperatur,  also  etwa  18'',  angenommen.  Ebenso  wird 
der  Druck  als  Atmosphärendruck  vorausgesetzt;  derselbe  hat  überdies,  auch  bei 
Gasen,  bei  gegebener  Temperatur  /ast  gar  keinen  Einfluss  auf  die  Energie.  Eine 
allgemeine  Abhängigkeit  der  Energie  von  Temperatur  und  Druck  ist  bisher  nur 
fttr  vollkommene  Gase  festgestellt  worden,  deren  Energie  proportional  ist  der 
absoluten  Temperatur  und  der  Wirmecapadtät  bei  constantem  Volumen,  ganz 
unabhängig  vom  Druck« 

56.  Ferner  bedarf  es  noch  der  Angabe  des  Aggregatzustandes.  Man  kann 
denselben,  falls  Verwechslungen  zu  befürchten  sind,  nacli  dem  Vorschlag  von 
Ostwald  (76)  beqvicm  dadurch  bezeichnen,  dass  man  die  Atomzeichen  für  den 
festen  Zustand  in  Balkenschrift,  für  den  flüssigen  in  gewöhnlicher  Schrift,  und 
dir  den  gasförmigen  in  Cursivschrift  ansetzt.  So  bedeutet  (HjO),  (HjO),  {^f^O) 
die  Energie  eines  Moleküls  Wasser,  als  Eis,  als  Flüssigkeit,  und  als  Dampf. 
Daher  ist  fUr  das  Schmelzen  bei  0^: 

<H,0)  =  (H,0)  H- U-4  K. 
Endlich  ist  es  manchmal  nötiiig,  x.  B.  bei  festem  Q     As,  oder  bei  iso- 
meren Verbindungen,  auch  noch  dne  Angabe  Uber  die  spedelle  Modifikation 
der  Substanz  hinzuzufügen.    Das  kann  jedesmal  in  besonderer  Weise  geschehen. 

57.  Zur  Bezeichnung  der  Energie  einer  T.ösung  oder  Mischung  mehrerer 
Substanzen  kann  man  die  Formeln  für  die  Molekulargewichte  mit  den  entsprechen- 
den Molekülzahlen  direkt  nebeneinander  schreiben. 

So  bedeutet: 

(H.SO^)     5(H8Ü)  =  (H^S  O, . 5  HjO)     131  K, 

•«»(ter  kürzer: 

(HjSO^,  5H,0)=  131  K, 
,dass  beim  Auflösen  eines  Moleküls  Schwefelsäurehydrat  in  b  Molekülen 
Wasser  die  Wärme  131  K.  frei  wird.  Da  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  eine 
weitere  Verdünnung  keine  mcrkhche  Wärmetönung  hervorruft,  so  ist  es  zur  Be- 
zeichnung der  Energie  einer  sehr  verdünnten  Lösung  nicht  nöüiig,  die  Molekül- 
sahl des  Lösungsmittels  besonders  ansugeben;  daher  kann  man  kurz  schreiben: 
'  (HjS  O  J  -h  (aq)  —  (H,S04  aq)  +  179  K, 

oder 

(Hj,SO^,  aq)  =  179  K. 
entsprechend  der  Wärmeentwicklung  bei  unendlicher  Verdünnung  eines  Moleküls 
Schwcfclsäurehydrat.    In  diesen  Formeln  bedeutet  aq  jede   beliebige  Wasser- 
menge, die  zur  Herstellung  einer  sehr  verdünnten  Lösung  genügt. 


Digitized  by  Google 


6oi 

58.  Das  caloriscbe  Aequivalent  der  ttusseren  Arbeit       (§  51)  komint  bei 

chemischen  Processen,  an  denen  nur  teste  und  flUsage  Körper  betheiligt  sind, 
w^en  der  geringen  Volumveränderungen  gegen  die  Wärmetönung  Q  in  der 
Reg^l  nicbt  in  Betracbt  Dann  ergiebt  also  die  Wflrroetönung  allein  die  Energie- 
inderang  des  Systems: 

und  ist  in  Folge  dessen  nur  vom  Anfiuigszustand  und  Endzustand,  nicht  aber 
von  dem  sonstigen  Verlauf  des  Processes  abhängig.  Anders  ist  es  im  Allge- 
meinen, wenn  gasförmige  Körper  bei  der  Reaction  vorkommen.  In  diesem 
Falle  kann  die  äussere  Arbeit  einen  merklichen  Betrag  annehmen;  derselbe  ist 
wesentlich  auch  durch  den  Verlauf  des  Processes  bedingt.  So  kann  man  z.  B. 
ein  Gas  sich  ausdehnen  lassen  mit  einer  äusseren  Arbeitsleistung,  die  innerhalb 
gewkser  Grenzen  jeden  beliebigen  Werth,  bis  0  herab,  haben  kann.  Da  nun 
die  Eneigiedifferenz  nur  vom  Anfimgssustand  und  vom  Endzustand  abhängt^  so 
bedingt  eine  grössere  Arbeitsleistung  immer  eine  gaingere  WftrmetOnnng  und 
umgekehrt,  und  um  letztere  zu  finden,  muss  man  ausser  den  Eneigieen  auch 
noch  die  äussere  Arbeit  kennen.  ICenu  bedarf  es  also  der  Angabe  der  äusseren 
Bedingungen,  unter  denen  der  Frocess  verläuft 

50.  Unter  allen  äusseren  Bedingungen,  die  einen  chemischen  Process  be- 
gleiten können,  ist  die  wichtigste  diejenige,  dass  der  Druck  p  (.Xtmosphärendruck) 
constant  bleibt.  Dann  ist  die  geleistete  äussere  Arbeit  gleich  dem  Produkt  des 
Druckes  und  der  Voiumenvergrösserung  des  Systeoas:  W^=*/»*('^s — .  ^i)«  Also 
nach  §51:  ' 

Die  VolumenveigrOsseruQg  y%'^  Vi  ist  aber,  bei  VemacbUsiigung  der 

Volumenänderungen  fester  und  flOssiger  Körper,  proportional  der  durch  die 
Reaction  eingetretenen  Vermehrung  n  der  Anzahl  &est  gasförmigen  Moleküle  des 

Systems,  sowie  der  absoluten  Temperatur,  und  umgekehrt  proportional  dem 
Druck.  Daher  ist  das  Produkt  (Fj  —  ^\)'P  "^^r  noch  proportional  der  Zalil  n 
und  der  absoluten  Temperatur  7.  Daraus  ergiebt  sich  das  calorische  Aequivalent 
der  äusseren  Arbeit  bei  constantem  Druck: 

f-/>(^t7^.)-»om...rK. 

und  die  Wärmetönung  eines  Processes  bei  constantem  Druck: 

QtmU^  —  17,—  00195  •  «-TK. 

Wenn  z.  B.  1  Molekulargewicht  Watseistoff  und  \  Molekulaigewicht  Saue^ 
Stoff,  beide  von  0^  sich  bei  constantem  Druck  zu  flflssigem  Wasser  von  0*  ve^ 
binden,  so  ist  zu  setzen: 

i^i  =  (H,)  +  KO.)  «^«-(HtO)  r-S78. 

Also  die  Verbrennungswärme: 

Q  =  (H,,  O)  =  (Hj)      l  (O,)  -  (H,0)  H-  8-0  K, 
um  8  K  grösser  als  der  Differenz  der  £nergieen,  d.  h.  der  Verbrennung  ohne 
äussere  Arbeitsleistung,  entspricht. 

60.  Schreibt  man  die  erste  Gleichung  des  vorigen  §  in  der  Form: 
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so  erkennt  man,  dass  bei  Processen,  die  unter  constantem  Druck  verlaufen,  die 
WärmetöiMtng  nur  abhängt  von  dem  An&ngszustand  und  dem  EndsQstand,  ebenso 
wie  dos  beim  gänsKchen  FortMl  der  äuMeren  Arbeit  zutritt.  Aber  hier  ist  die 
WirmetOnuog  nidit  gleich  der  Dififerenz  der  Eoeigieen  ü,  aondem  gl«ch  der 

pV 

Differenz  der  Werthe,  welche  die  Grösse  U  -H  ^-^  am  Anfang  und  am  Ende 

des  Processes  besitzt  Diese  Grösse  hat  Gibbs  (77)  daher  die  iWärmefunction 
bei  constantem  Druck«  genannt.  Wenn  es  sich  also  nur  um  Processe  bei  con- 
stantem Druck  handelt,  so  ist  es  am  bequemsten,  die  Symbole  (Hj),  (H^O) 
u.  s.  w.  ein  für  alle  Mal  nicht  auf  die  Energie  U,  sondern  auf  die  Wärmefunction 
bei  constantem  Druck  zu  beziehen,  deren  Differenz  dann  immer  direkt  die 
Wämetönung  ergiebt  Diese  Boeidniang  ist  daher  andi  im  Folgenden,  be- 
sonders in  den  letzten  Capiteln  dieses  Abschnittes  zur  Anwendung  gebracht 

61.  Der  Etnfluss  der  Temperatur  auf  die  Reactionswflnne  Q  eigiebt  sich 
ans  dem  Vorhergehenden  in  folgender  Weise.  Fflr  zwei  verschiedene  Tempera- 
taten  T  und  2 '  hat  man: 

Daher  die  Differenz  der  Reactionswflnnen 

d.  h.  gleich  der  Differeni  der  Wärmemengen,  die  nOthig  sind,  um  das  System 
einmal  vor  der  Reaction,  das  andere  Mal  nach  vollendeter  Reaction,  von  T'  auf 
TT  sQ  eiwKimen. 

S.  Capitel.  Ldsungs-  und  Verdflnnungswlrmeii, 

€3.  V9tt  betrachten  im  Folgenden  die  Wännetönungen,  welche  beim  Auf* 
lösen  gasförmiger,  flttssiger  oder  fester  Stofie  in  Flüssigkeiten  auftreten.  Die 
Lösungswärme  einer  bestimmten  Stoffmenge,  z.  B.  eines  Moleküls,  hängt 
wesentlich  von  der  Menge  des  angewandten  Lösungsmittels,  also  von  der  Con- 
centration  der  entstandenen  Lösung  ab.  Bei  unbeschränkt  wachsenden  Mengen 
des  Lösungsmittels  bleibt  sie  aber  in  allen  beobachteten  Fällen  bei  einem  be- 
stimmten Werthe  stehen,  welcher  oft  auch  als  Lösungswärme  schlechthin  (Lösungs- 
wirme bis  zu  unendlicher  Verdflnnung)  bezeichnet  wird.  Anf  der  anderen  Seite 
ist  von  Wichtif^ceit  der  Fall,  dass  die  Menge  des  angewandten  Löson^nmttels 
nur  gerade  znr  voUstSndigen  Anfldsong  hinreicht  (LOsuitgswirme  bis  zur 
Sittigung). 

63.  Ist  die  L<}sangswfirme  ftlr  jede  beliebige  Concentration  der  cntatandenen 

Lösung  bekannt,  so  ergiebt  sich  daraus  unmittelbar  die  Verdünnungswärme 
von  irgend  einer  Concentration  zu  einer  beliebigen  kleineren  Concentration  als 
die  Differenz  der  den  beiden  Concentrationen  entsprechenden  Lösungswärmen. 
Bezeichnet  nämlich  S  und  L  je  ein  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  und 
des  Lösungsmittels,  so  ist  die  Verdünnungswärme  beim  Zusatz  von  r  Molekülen 
L  zu  einer  Lösung  von  1  Molekttl  S  m  m  Molekfllen  L: 

{S  .  «Z,  rZ)  =  [S,  (tt     r)L]-  {S,  nL). 
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Für  r  =  OS  ergiebt  sich  hieraus  die  Verdünnungswärme  einer  beliebigen 
Lösung  bis  zu  unendlicher  Verdünnung.  Für  n  =  00  wird  die  Verdünnungswärme 

64.  In  der  letsten  Gleichuog  kann  man  das  Zeichen  S  auch  auf  das 
Lösungsmittel,  Z  auf  den  gelösten  Stofi  besiehen,  und  erhilt  dann  die  Winneentp 
irickhmg  beim  wdteien  Zusats  des  geUMen  Stofes  su  einer  Ldeung  (ConcentriraogS' 
wttnne).  Diese  Wflrme  hängt  natürlich  auch  in  hohem  Grade  von  der  anfäng- 
lichen Beschaffenheit  der  Lösung  ab:  so  z.  B.  löst  sich  krystallisirtes  Kupfer- 
chlorid, CuClj'SHjO,  in  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  unter  Wärme- 
entwicklung, in  einer  nahezu  gesättigten  Lösung  dagegen  unter  Wärmeabsorp- 
tion (78). 

65.  Bei  der  Auflösung  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  sind  zwei  Hauptklassen 
zu  unterscheiden,  je  na4didem  die  Absorption  der  Gase  gemäss  dem  Gesets  von 
Ibratir  und  Bunsen  erfolgt  oder  nicht,  d.  h.  je  nachdem  die  masdmale  Menge 
des  in  einem  bestimmten  FlOssigkeitsquantum  aufgelösten  Gases  bei  dner  be- 
stimmten Temperatur  dem  Druck  proportional  ist  oder  nicht.  Bei  der  ersten 
Klasse  lässt  sich  bis  jetzt  keine  messbaie  Wärmetönung  constatiren,  die  an  und 
für  sich  schwache  Absorption  wird  wesentlich  durch  physikalische  Kräfte  be- 
wirkt, die  zu  geringfügig  sind,  um  einen  erheblichen  thermischen  Effekt  zu 
liefern,  während  bei  der  zweiten  Klasse,  wo  die  Absorption  \iel  lebhafter  erfolgt 
und  der  Druck  nur  eine  secundäre  Rolle  spielt,  immer  chemische  Wirkungen 
-mit  auftreten.   So  haben  sich  folgende  Zahlen  ergeben  (79): 


K. 

K. 

(Gl,,  aq) 

49 

(H3N,  aq)  - 

84 

(Br„  aq) 

8S 

(CO,,  aq)  « 

59 

(Hn,  aq) 

118 

(HCN.  aq)- 

61 

(HO,  aq) 

178 

(SO„  aq)« 

77 

(HBr,  aq) 

200 

(H,S.  aq)  - 

46 

(HJ,«l) 

194 

In  allen  beobachteten  Fällen  ist  die  Lösungswäime  positiv  und  übersteigt 
auch  stets  den  Betrag  der  reinen  CondensationswVrme  des  absorbhrten  Dampf- 

quantums. 

66.  Die  Wärmetönung  bei  der  Lösung  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten 
ist  besonders  für  die  wässrigen  Lösungen  der  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure untersucht  worden.  J.  Thomskm  (80)  ist  hierfUr  zu  folgenden  empirischen 
Formeln  gelangt: 

(Ha.H,0,  nH,0)  -         .  IIO'S  K. 
(H,S04,  nH,0)  «  •  178-6  K. 

(HNO,,  nH,0)«  „-Hr737  *  ^ 

Daraus  ergeben  sich  dann  auch  leicht  nach  §  63  die  Verdünnungswärmen. 
So  ist  z.  B.  für  die  Verdünnungswärroe  der  Salzsäurelösung,  HCl^jiH^O,  bis  zu 

unendlicher  Verdünnung  (r  =  00  ). 

(HQ.nHjü,  aq)  =  CHCl.H,0,  aq)  — (HC1-H,0,  («— 1)H,0) 

a  ajk  M  ^  1  A  1  19'8  _ 

—  119*8  —  119*8  —  K. 
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entsprechend  den  Resultaten  von  Bertbelot  (8 1),  der  fUr  diese  VerdUnnungswänne 

Von  deo  Zahlen  TaoMSSN's  lür  Schwefelsaure 


den  Ausdruck         K*  fand. 


difieiiien  die  von  Ptaumdler  (82). 

67.  Die  Lösungiwänne  fester  Körper  in  Wasser  (83)  wird  im  Allgememen 
wesentlich  von  dem  Umstand  beeinflusse  ob  der  Körper  im  festen  Zustand  ein 
Hydrat  bilden  kann  oder  nicht  Im  letzteren  FaU  ist  die  WXrmetönung  bei  der 
Auflösung  meist  negativ,  entsprechend  der  Ueberftlhrung  des  gelösten  Körpers 
aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand.   So  hat  man  z.  B.  (Ahr  18**) 

(H^NCl,  aq)  =  —  39    K.  (KCl,  aq)  =  -  44  4  K. 

(NaCl,  aq)  =  — 11-8  K.       (KNO.«  aq)  =  — 85-2  K. 
Dagegen  (LiCl,  aq)      4-  84  4  K. 

Die  Aendeninp;  der  Lösungswärme  mit  der  Temperatur  crgiebt  sich  ans  dem 
im  §61  angeführten  Satze.  Man  kann  daher  aus  ihr  auf  die  Wärmecapacitat  der 
Lösung  schliessen,  wenn  die  des  Wassers  und  des  festen  Salzes  bekannt  ist  (84). 

68.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Lösungswärme  einiger  Verbindungen, 
welche  lähig  sind,  feste  Hydrate  zu  bilden,  zugleich  mit  den  Lösungswärmen 
dieser  Hydrate. 


LteUDf^würnie 

Zahl  der 

Lösungswärme 

des  wwwerffcicn 

gebundenen 

des  waHCilial- 

Mol.  K. 

Wasscmiol.    tigcn  Mol.  K. 

Katfluige  .... 

KHO 

180 

% 

0 

Natrinmibroiiiid 

NaBr 

-1-9 

3 

—  47-1 

Natriumsulfat      .  . 

4-6 

10 

— 187-6 

Dinalriumphosphat  . 

Na, lipo, 

56-4 

12 

—  228-3 

Nathumpyiophosphat 

Na,P,ü, 

118-5 

10 

—  116-7 

MilriwDcarboDat .  . 

Na,CO, 

56-4 

10 

—  161-6 

Uagneiiiiiiicliloiid  . 

BfgCl, 

869 

6 

99-6 

Blagnesiumsulfat  .  . 

MgSO, 

202-8 

7 

-  88-0 

Cnlciumchlorid    .  . 

CaCI, 

1741 

6 

—  48-4 

Calciumbromid    .  . 

CaBr, 

245- 1 

6 

—  II 

Ziakchlorid     .    .  . 

ZnCl, 

156-3 

Csdmiiiflci^ftilorid  ■ 

CdCi, 

80 

8 

7-0 

MngsBcUofid 

ICaQ, 

100 

4 

IS*« 

Nickclchlorid  .    .  . 

NiG, 

191-7 

6 

—  11-6 

Kobaltchlorid     .  . 

CoCl, 

183-4 

6 

—  28-5 

Kupferchlorid     .  . 

CuClj 

111 

2 

41-7 

Kupfersulfat  .   .  . 

CuSü^ 

158 

5 

—  27-2 

B«iimunalooat   .  . 

BaH,C,04 

84-8 

9 

—  8§-8 

Wenn  also  von  einer  Verbindung  feste  Hydrate  existiren,  so  ist  die  Lösungs- 
wärme der  wasserfreien  Substanz  meist  positiv  (eine  Ausnahme  bildet  z.  B.  Brom- 
natriiun),  wahrscheinlich  entsprechend  einer  cheoiischen  Bindung  des  Hydrat- 
wassers auch  im  gelösten  Zustande,  und  grösser  als  die  Lösungswirme  des 
Hydrats. 

69.  Die  Differenz  der  Lösungswärme  einer  festen  Verbindung  im  wasser- 
freien und  im  wasserhaltigen  Zustand  ergiebt  offenbar  die  Wärmetönung  bei  der 
Aufnahme  des  Hydratwassers  (Hydratationswärme).  Hierüber  hat  Thomsen  (85) 
ausgedehnte  Untersuchungen  angestellt  und  gefunden,  dass  im  Allgemeinen  die 
Aufnahme  der  ersten  Mengen  des  Hydratwassers  unter  bedeutend  grösserer 
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Wänncent\^'icklung  erfolgt,  als  die  der  späteren.  Nur  einzelne  Substanzen  zeigen 
bei  der  Autnahme  jedes  einzelnen  Wassermoleküls  nahezu  die  nämliche  Wärme- 
tOiiung,  wie  s.  B.  Natriiimpyrophosphat,  dtt  bei  der  Veibmdung  mit  je  einem 
WaasenDOlekfld,  bis  zu  13  Molekoien,  immer  wieder  die  Wärme  SS*5  K.  en^ 
widcelt^  also  im  Ganzen  S82  K.  Dagegen  liefert  das  gewöhnliche  Dinatrinm- 
phoiphat  bei  der  Aufnahme  der  beiden  ersten  Wassermolekflle  eine  grossere 
Wärmeentwicklung  (je  30  2  K.)  als  bei  der  der  10  übrigen  (im  Mittel  je  22  4  K.). 
Für  Natriumcarbonat,  Na^CO,,  erfolgt  nach  den  Messungen  von  Thomsbn  die 
Aufnahme  der  einzelnen  Kiystallwassermoleküle  unter  folgender  Wänneentwick» 
lung  (86): 


K. 

1 

38*9 

6 

17-7 

2 

Sl'8 

7 

23-8 

3 

20-8 

8 

18-8 

4 

21-7 

9 

16-4 

5 

24-4 

10 

17-7 

Summe  aller  einzelnen  Wärmetönungen:  216*5  K.,  während  aus  der  obigen 
Tabelle  56-4  -h  161-6  =  218  K.  folgt.  Ausftlhrliche  Tabellen  der  Lösungs-  und 
Hydratationswärmen  finden  sich  in  dem  Lehrbuch  der  Thermochemie  von  Nau- 
mann (87). 

70.  Auch  die  Verdünnungswärmen  bereits  gelöster  Stoffe  von  einer  beliebigen 
Concentration  an  b»  zu  irgend  einer  kleineren  Concentration  sind  besonders 
rem  Taouam  ontetsncfat  worden.  Ist  ausserdem  die  LOsungswiime  des  festen 
Stoffes  bekannt  so  kann  man  daraus  unmittelbar  die  Lösungswärme  bis  zu  einer 
beUebigea  Verdünnung  berechnen.  Für  steigende  Verdünnung  nra»  die  Ver- 
dünnungswärme offenbar  sich  dem  Werthe  0  nähon;  doch  geschieht  dies  nicht 
immer  in  einfischer  Weise.  So  ergeben  die  Messungen  von  Thomsen  (88)  für 
die  Verdttnnungswirme:  (NaUO'ffH,0,  rH,0),  folgende  Werthe  in  K: 


8 

5 

7 

9    1    20  25 

50   !  100 

200 

■ 

—  n  -i-  r 

3 

0 

21-3 

28-9 

30- 1 

32-8  !  .32  G 

311 

300 

29-4 

b 

0 

7-S 

9*6 

11*5 

li-8 

9-8 

8-7 

81 

7 

0 

S-9 

8-7 

9r% 

11 

0-5 

1  J 

9 

0 

1*9 

1-7 

0-2 

—  0-9 

-1-6 

.  V  .  .  <  . 

0 

—  1-7 

—  «•8 

—  8^ 

0 

-  1-5 

-2-6 

-3-2 
—  1-7 

to 

0 

—  11 

100 

0 

-0-6 

0 

Die  Zaüüen  iSeser  Tabelle  sind  natürlich  nicht  unabhängig  von  einander; 
denn  da  jede  Zahl  die  Differenz  der  Energieen  vor  and  nach  dem  Vorgang  der 

Verdünnung  darstellt,  so  müssen  immer  die  DifTcrenzen  entsprechender  Glieder 
je  zweier  Vertikal-  oder  Ilorizontalrcihen  \lin^s  der  ganzen  Ausdehnung  der 
Reihen  constant  sein.  I^ie  erste  HorizoiUalreihe  oder  die  letzte  Vertikalreihe 
allein  würde  schon  genügen,  um  den  Gang  der  Verdünnungswärmen  in  dem 


Digitized  by  Google 


6o6 


Handwöiterbuch  der  Chemie. 


gansen  betnchteteo  Intervall  xa  keimsaiclineo.  Diese  Reihen  seigen  aberein- 
stimmend,  dass  die  Energie  der  LAsung  bei  einem  Gehalt  von  etwa  90  Molekfllen 
Wasser  auf  1  Mol.  Natrimnhydroaqrd  ein  Minimam  ist;  denn  von  da  ab  ist  sowohl 
jede  weitere  Verdünnung  als  auch  jede  Entaehang  von  Wasser  mit  Wflrme- 
absorption  verbunden. 

71.  In  ähnlicher  Weise  hat  Thomsen  (89)  die  Verdünnungswärme  der  Kali- 
lauge bestimmt.  Folgende  Zahlen  ergeben  die  Wärmetönung  bei  der  Ver- 
dünnung von  Lösungen  verschiedener  Concentrationen  bis  zu  unendlicher  Ver- 
dünnung. 


Antahl  der  HjO-lfolekOle 

anf  1  Mokkttl  KHO  K. 

90  0*7 

SO  Ort 

00  0 


AnnU  der  H,0-MolekflIe 
Mf  1  tlolcktU  KHO  K. 

3  27-5 
5  12-6 
7  6-6 
9  3-9 

Die  Energie  nimmt  also  bei  zunehmender  Verdünnung  fortwälirend  ab.  Die 
Zahlen  von  Berthelot  (90)  differiren  nicht  wesentlich.  Aehnlich  wie  bei  der 
Kalilauge  verhalten  sich  die  Yerdünnungswärmen  der  Lösungen  von  Magnesium* 
sttl&t^  Zinksttl&t,  Mangansulfat,  Kupfeisulfiit  u.  A. 

79.  Andererseits  seigen  viele  Lösungen  bei  der  Verdttnnung  fortgesetit 
Wflrmeabsoiption,  also  eine  Zunahme  der  Energie,  wie  NatriumsuUat  und.  Am- 
moniumsulfat Hier  ist  die  Verdttnnungswärme  von  einem  Gehalt  von  n  Mole- 
kttlen  Wasser  auf  1  MolekOl  trockenes  Sals  an  bis  xu  unendlicher  VerdOnnung, 
in  K.: 


II 

Na,SO^ 

n 

(NHJ.SO^ 

10 

—  7-5 

200 

—  3  5 

0 

80 

—  60 

400 

—  10 

0 

50 

—  14-8 

—  81 

00 

0 

0 

100 

—  8-9 

—  1-9 

woraus  sidi  dann  auch  alle  flbiigen  VerdQnnungswSrmen  ergaben. 

3.  Capitel.    WArmetönungen  bei  Rcacuonen  zwischen  Wasserstofl 

und  Nichtmetallen. 

73.  Da  unter  allen  bekannten  Verbindungen  die  häufigsten  und  wichtigsten 
aus  Metallen,  einschliesslich  Wasserstoff,  und  Nichtmetallen  (Metalloiden)  zu- 
sammengesetzt sind,  so  ist  im  Folgenden  die  Aufführung  der  einzelnen  Ver- 
bindungen je  nach  den  Metallen,  die  sie  enthalten,  angeordnet,  in  der  Weise, 
dass  bei  jedem  neu  hnuutretenden  Element  die  VerbinduQgen  dieses  Elements 
mit  den  vorbeigehenden  Elementen  behanddt  werden.  So  mnd  im  vorliegenden 
Capitel  die  Verbindungen  des  ersten  Metalls,  des  Wasserstofls,  mit  den  Metalloi- 
den,  sowie  die  der  Metalloide  unter  sich,  besprochen,  im  nächsten  Capitel  die 
Verbindungen  der  übrigen  Metalle.  Auf  Vollständigkeit  machen  die  mitge- 
theilten  Daten  keinen  Anspruch;  man  vergleiche  darüber  namentlich  das 
auch  hier  vielfach  benutzte  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  von  Ostwald, 
bezüglich  der  Verbrennungswärmen  organischer  Verbindungen  die  Tabellen  von 
Stohmamn  (91).  Im  Anschluss  an  das  erstere  Werk  sind  auch  hier  die  Wärme- 
tOnungen  in  der  oben  (§  51)  eingeführten  Wärmeeinheit,  K. «  100  cal.  ange^ 
geben,  in  der  Regel  ohne  Dedmalen«  was  manchmal  in  den  Resultaten  der  tnet 
angeführten  Rechnungen  eine  Abweichung  um  eine  Einheit  sur  Folge  hat.  Die 
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tiienxiochemischen  Processe  sind  alle  bei  constantem  Atmosphärendruck  ausge- 
ftthrt  gedacht,  und  daher  die  2^icben  H^O,  O  u.  s.  w.  (der  Kürze  halber  ohne 
Klammer,  wie  bei  Ostwald)  nicbt  anf  die  Eneigie,  loodetii  auf  die  »Wftrme- 
ftmction  bd  oonstantem  Druck«  (§  60)  besogen. 

74.  Sanerstofil  Die  Veibrennnngswftnne  des  Watsentofls  in  Sauentoff  zu 
flüssigem  Wasser  betrügt  nadi  den  Versuchen  von  J.  Thomsbh  (93)  mit  dem 
Wassercalorimeter 

683-6  =  -t-  O  —  HjO, 
nach  Schüller  und  Wartha  (93)  mit  dem  Eiscalorimetcr  G84'2.  v.  Than  (94) 
und  Bkkihklot  (95)  benutzten  nicht  constanten  Atmosphärendruck,  sondern 
liessen  Knallgas  in  geschlossenen  Gefässen  verpuffen.  Hierbei  ergiebt  sich  die 
Wärmetönung  entsprechend  der  fehlenden  äusseren  Arbeit  um  etwa  8  K.  geringer 
(§  59).  Da  die  Wflrmecapadtät  eines  Molekflls  Wasser  »  0*18  K.  (§  37),  wflhrend 
die  Wirmecapacttftt  eines  Molekflls  Wasserstoft  plus  derjenigen  eines  halben  Mole> 
kOls  Sauetstofi  0*1088  K.  beMIgt  (§  8S),  so  folgt  nach  §  61,  dass  die  Verbrennungs- 
winne des  Wasserstofis  mit  der  Temperatur  abnimmt,  und  zwar  mit  jedem  Grade 
um  die  Difiierenz  0*18  —  01038  »  0-077S  K. 

75.  Wird  die  Verbrennungswärme  nicht  nach  aussen  abgeleitet,  sondern  zur 
Temperaturerhöhung  des  gebildeten  Wasserdampies  verwende^  so  tritt  thetlweise 
Zersetzung  desselben  ein.  Doch  kann  man  durch  Zusetzung  anderer  Gase 
(Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Wasserdampf)  zu  dem  Knallgas  die  Tem- 
peratur herabdrücken  und  dadurch  vollständige  Verbrennung  erzielen.  Aus  der 
bekannten  Verbrennungswärme  erhält  man  dann  ein  Mittel,  um  die  Wärme- 
capacität  der  zugesetzten  Gase  bei  hohen  Temperaturen  zu  messen.  Hierüber 
sind  Versuche  von  Mailabd  und  u  Chatsubr  (96),  sowie  von  Vbillb  und 
BiRTHiLOT  (97)  angestellt  worden. 

76.  Wasseistofisnpennqrd  zersetzt  sich  unter  Wfameentwicklnng  in  Wasser 
und  Sauerstofil  Diese  Wflrmetönung  ist  von  THOUsm  (98)  in  folgender  Weise 
gemessen  worden.  Eme  sahssaure  LOsuqg  von  Zinnchlorflr  mit  Sauerstoff  ozjrdirt 
eigiebt  eine  WHrmeentwicklung  von 

657  =  SnClj-HjCl,  aq  -h  O  ~  SnCl^  aq. 
Dieselbe  Lösung  mit  HjO, -Lösung  oxydirt  ergiebt: 

888  =  SnQ,-H,Cl,  aq  +  H,0,  aq  —  SnCl4  aq. 
Also  die  Differenz: 

231  «  H,0,  aq  —  O  —  aq. 

77.  Chlor.  Die  Bildungswärme  des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs  ist  nach 
Thomsen  (99) 

s90«H  +  a  — Hq, 

und  da  (nach  §  65)  die  Lfisungswänne  des  Salasluredampfes  betrSgt: 

178     HQ  +  aq  —  HCl  aq, 
so  folgt  für  die  Bildung  der  Salzsäurelösung  durch  Addition: 

893  =  H  +  a  +  aq  —  HO  aq. 
Nimmt  man  himnt  nach  §  74: 

684  «  H,  -H  O  —  H,0, 

so  ergiebt  sich  durch  Subtraction  der  letzten  Gleichung  von  der  verdoppelten 
vorletzten  die  Wärmetönung  bei  der  Einwirkung  von  Chloigas  auf  Wasser  unter 
Sauerstoffentwicklung : 

lOS  ->  Q,  -h  aq  -  2  HCl  aq  —  O. 
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Untcrchlorige  Säure  entwickelt  nach  Tuomsen  (ioo)  bei  der  Zersetzung  durch 
Jodwassentofüttraim;  die  Wärme: 

514  »  HaO  aq  +  2HJ  aq  —  HO  «q  —  S  J. 
Da  nun  die  BUdttog^wanne  der  gelösten  Jodwasteiatofiaiitre  (g  79) 

S68  «  H,  -h  2J  -I-  aq  —  SHJ  aq, 

und  die  des  Wassers: 

684  =  H,  -i-  O  —  IIjO, 
so  folgt  für  die  Zersetzung  der  unterchlorigen  Säure  in  Salzsäure  und  Sauerstofi : 

93  =  HQO  aq  —  HQ  aq  —  O. 

78.  Brom.  Bestbslot  (ioi)  erhielt  bei  der  Auflösung  flflsngen  Broms  in 

schwefliger  Säure: 

544  =  2Br  -f-  SO,  aq  —  2HBr  aq  —  SO,  aq. 

Da  nun  nach  Thomsen  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  (§  83)  ergiebt : 

637  =  SO2  aq  4-  O  —  SO,  aq, 
so  folgt  für  die  Oxydation  der  Bromwasserstoffsäure: 

93  =  2HBr  aq  4-  O  —  2Br  —  aq 
und  daraus  mit  Hilfe  der  Bilduugswärme  des  Wassers: 

684  =  H,  +  O  —  H,0 
die  Bildungswirme  der  Bromwasserstoflbäurelösung: 

591  tB  SBr  +  Hy  +  aq  ~  3HBr  aq 

oder: 

296  =  Br     H  -4-  aq  —  HBr  aq. 
Tuomsen  (102)  fand  dagegen  nur: 

388  K  Br  +  H  4-  aq  ~  HBr  aq, 
woraus  in  Verbindung  mit  der  Lösungswärme  des  flflssigen  Broms: 

5  e  Br  +  aq  —  Br  aq 
die  Wärmeentwicklung  bei  der  Einwirlcung  von  Wasserstoff  auf  Bromwasser 
folgt: 

•  278  «  Er  aq  4-  H  —  HBr  aq 

oder 

506  —  SBr  aq  +  H,  —  SHBr  aq, 
also  für  die  Oigrdation  der  ^omwasserstofflösung: 

128  =  2HBr  aq  -h  O  —  2  Br  aq. 

79.  Jod.  Thomsen  fand  für  die  Zersetzung  von  Jodkaliumlösung  durch 

Chlorgas:  262  «  KJ aq  4-  Q  -  KQaq -J. 

Da  nun  die  Neutralisationswärme  der  Jodwasserstofiiäure  nahe  gleich  der 
der  Chlorwasserstofbänre  ist,  also: 

HJ  aq  —  KJ  aq  =  HCl  aq  —  KCl  aq, 
so  folgt  fllr  die  Zersetzung  der  Jodwasserstot^säurc  durch  Chlorg^: 

262  :=  HJ  aq  +  Cl  —  HCl  aq  -  J, 

und  da  nach  §  77 

898  a-  H  -4-  a  -h  aq     HO  aq, 
für  die  Bfldungiwäime  der  Jodwasserstofflösung: 

181  =  H  -H  J  -h  aq  —  HJ  aq. 
Die  Lösungswärme  des  gasförmigen  Jodwasserstoff  beträgt  nach  §  65: 

194  =  HJ  -4-  aq  —  HJ  aq. 
Also  ist  die  Bildungswamie  des  Jodwasserstoffgases: 

—  63  =  H  4-  J  —  HJ,  also  negativ. 
Festes  Jod  löst  sich  in  Wasser  ohne  merkliche  Wärmeentwicklung;  also: 

J  -*-  aq  =  J  aq. 
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80.  Die  Zersetzung  der  Jodsäure  durch  Jodwasserstofflösung  liefert  nach 
Thomsen  (103)  die  Wärmeentwicklung: 

838  -8  HJO,  aq  ^-  öHJ  aq  —  6J  —  aq. 
Hieimtw  und  aus  der  BIldiingBwftnDe  der  Jodwassetstofflösung  (§  79) 

658  ->  5H  H-  5J  +  aq  —  5HJ  aq, 
■oine  der  VerbrenmnigBwttnne  des  WassenCois: 

2051  =  3Hg  +  30  —  8H,0 
eigiebt  sich  die  Bildungswärme  der  Jodsäurelösung: 

560  a  J  +  U -h  30  +  aq  —  HJO,  aq 

oder,  da 

181 »  H  +  J  +  aq  ^  HJ  aq, 
die  Oiydationiwjliine  von  JodwaaserstofilOioiig: 

429  =  HJ  aq  H-  30  —  HJO,  aq. 

81.  Schwefel.  Nach  Thomsen  (104)  wird  SchwefelwasserstoflTgas  durch 
Jodlösung  in  Jodwasserstoff  und  festen  amorphen  Schwefel  zersetct  unter  der 
Wftrmeentwicklung : 

216  «  H,S  4-  2J  aq  —  S  —  2Hj  aq, 

da  min  nach  %  79: 

968  -  Ht s;  aq  -  2HJ  aq, 

so  ergiebt  sich  als  Bildunj^wärme  des  Sdiwelehrassersto^sases  aus  amorphem 
Schwefel  und  Wasserstoff: 

46  =  Hj  -4-  S  —  H5S. 
Die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstofigascs  beträgt  nach  den 
Messungen  von  Thomsbk  (105) 

1867  a  H,S  +  80     SO,  —  H,0. 
Nimmt  man  hienn  die  Veibremiungswlrme  des  rhombischen  Schwefels  (§  88) 

7U  t-  S  +  O,  —  SO,, 

tmd  die  des  Wasserstoffs: 

684  =  H,  -H  O  -  HjO, 
so  ergiebt  sich  fllr  die  Bildungswärme  des  Schwefelwasserstoffgases  aus  rhombi- 
schem Schwefel  und  Wasserstoff: 

28  «  S  -h  H,  —  H,S. 
Da  nach  g  65  die  Lösungswftrme  46  beträgt,  so  ist  die  Bildungswärme  des 
Schwefelwasserstoffwassers: 

74  •>  S  -I-  H,  +  aq  —  H,S  aq. 

82.  Schweflige  Säure.  Die  Verbrennungswärme  des  rhombischen  Schweieis 
XU  schwefliger  Sfture  betrSgt  nach  Thomsen  (106) 

711  =  8  4-0,  — SO,, 
nach  Berthelot  (107)  dagegen  nur  693  K. 

Ferner  ist  nach  §  65  die  Lösungswärme  der  schwefligen  Säure : 

77  =  SO,      aq  —  SO,  aq, 
also  die  Bildungswärme  der  wässrigen  schwefligen  Sävatt: 

788  «  S  +  O,  +  aq  ^  SO,  aq. 
88.  Schwefelsäure.  Tbomsw  (108)  oi^dirte  wässrige  schweflige  Säure  mit 
<^hlotgas  und  fimd  die  Wärmeentwicklung: 

739  =3  SOt  aq  +  Qf  —  SO,  aq  —  SHQ  aq. 

Nach  §  77  ist  aber: 

102  =  Cl,  -t-  aq  —  2HC1  aq  —  O. 

Also  beträgt  die  Oxydationswärme  der  schwefligen  Saure: 

637     SO,  aq  -h  O  —  SO,  aq. 
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Die  Löstutgswänae  des  Schwefekäureanhydrids  betiigt  nach  Bekthilot  (109): 

39S  —  SOg  +  aq  —  SO,  aq. 

Die  Bildungswärmen  der  Polythionsttuien  hat  BSRTHELOT  (iio)  untersucht 
84.  Stickstoff!  Für  die  Verbrennungswänne  von  AmmoDiak  in  Sauerstofi 
fand  Thomsen  (m): 

1812  =  2HjN  -H  30  —  N,  —  3H,0. 

Da  nun: 

805S  «=  8H,  +  80  '  8H,0, 
so  folgt  als  Bildungsvrärme  des  Ammoniaks: 

340<»8H,  +  N,  —  SH,N 

oder: 

120==3H-|-N  — H,N. 
Die  Lösungswärme  in  Wasser  ist  nacb  '§  60: 

84  — HaN  +  aq  — HjNaq, 
also  die  BüdmigsvAnne  der  Ammoniaklösung: 

204  s  8H  +  N  +  aq  —  H,N  aq. 
lieber  Ammoniumverbindungen  s.  u.  §  116« 

8^.  Stickstoffoxydul.  Die  Verbrennungswirme  in  Wasseijitoff  zu.Stickstofi 
und  Wasser  beträgt  nach  Thümsbn  (112): 

864  =  NjO  -H  H,  —  N,  —  H|0 

dazu: 

684  »      -H  O  —  H,0, 
ergiebt  als  Bildungswärme  des  Stickstoffoxyduls: 

—  180  =  N2  4-  O  —  N,0,  also  negativ. 
Dagegen  ergiebt  die  Verbrennung  in  Kohlenoxyd: 

854  =  NjO  4-  CO  —  CO,—  N, 
(Berthelot  (113)  fand  888  K.) 

Nimmt  man  dazu  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  (§  93)  in 
Sauerstoff: 

680  — CO -+-0  — CO,, 
so  folgt  die  Bildungswärme  des  Stickoxyduls: 

—  174  =  N,H-0  — N,0. 
8G.  Sa1[)etersäure.    Durch  Oxydation  einer  Lösung  salpetriger  Säure  mit 
Chlorgas  erhielt  Thomsen  (114)  die  Wärmetönung: 

286  =  HNO,  aq-t-Cl,— HNO,  aq  — 2HC1  aq. 
Aber  nach  §  77  ist 

102  —  Cl,  +  aq  —  3Ha  aq  —  O, 
also  die  OxydadonswSrme  der  salpetrigen  Säure: 

184  —  HNO,  aq  +  O  —  HNO,  aq. 

87.  Untersalpetersäure.  Thomsen  (115}  löste  Sdcl^tofidiosyd  in  Wasser  und 
fand  als  Wärmetönung 

155  =  N,04+aq  — HNO,  aq  — HNO,  aq. 
Da  nun  nach  S  86: 

184  =  HNO2  3(1  +  O  —  HNO3  aq, 
so  beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Salpetersäureiösung  aus 
gasförmiger  Untersalpeterifuuro,  Sauerstoff  und  Wasser: 

889ssN,04  +  04  aq  —  2HN0,aq.  ' 

88.  Stickosqrd.  Thomsen  (xi6)  oxydirte  Sdckozyd  tu  Stickstoffdioxyd  und 
erhielt  die  Wärmeentwicklung: 

891  —  8NO    O,—  NjO«. 
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Da  mm  murh  §  87: 

889  — N,04  4-04- aq  —  8HNO,  aq, 

so  folgt  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Entstehung  von  SsIpetersäurelAsimg 
ans  Stickozyd,  Sauerstoff  und  Wasser: 

730  =  2N0  -+-  30  +  aq  -  aq. 

89.  Phosphor.  Der  Uebergang  eines  Atoms  Phosphor  aus  der  gelben  in 
die  rothe  Modifikation  ist  nach  Favre  (117)  mit  einer  Wärmcentwicklung  von 
273  K.  verbunden,  da  die  Oxydation  des  gelben  Phosphor  mit  unterchloriger 
SXnie  S886»  die  des  rothen  aber  nnr  S118K.  eigiebt  Die  folgenden  Zahlen 
gdten  f&r  gelben  Phosphor. 

Phosphorige  Säure  und  Phosphorstture.  Tbomsin  (118)  osgrdirte  krystallisiite 
phosphorige  Säure  mit  Bromwasser  und  erhielt  als  Wärmeentwicklung: 
649  =  H3PO1  -h  SBr  aq  ~  H^PO«  aq  —  SHBr  aq. 
Da  nun  nach  §  78 

128  =  2HBr  aq  4-  O  —  2Br  aq, 
so  beträgt  die  Oxydations-  und  Lösungswärme  der  ])hosphorigen  Säure: 

777  «  HjPO,  4-  O  -h  aq  —  H.PO^  aq 
und  da  die  Lösungswärme: 

—  1  a»H,PO,  4-  aq  —  H,PO,  aq, 
die  Oxydation  der  gelösten  phosphorigen  Sinre: 

778  —  H,PO,  aq  4-  O  —  H,P04  aq. 
Gelber  Phosphor  im  Ueberschuss  mit  Jodsäure  oxydirt,  bildet  nach  TaoMSIN 
(1x9)  Phosphorsäure  und  phosphorige  Säure  mit  einer  Wärmeentwicklung  von: 
10212  =  BP  +  5HJO,  aq  —  SHjPO^  aq  — 5H,POjaq  —  5HJaq. 
Nach  §  80  ist  aber 

2145  =a  ÖHJ  aq  4-  150  —  5HJO,  aq. 

also  crgiebt  sich: 

13357  «  8P  -h  150  +  aq  -  SHtPO^aq  —  5HsP0,aq. 
Da  nun,  wie  oben  gefunden: 

S384  B  8H,P0,  aq  4-  80  —  SH^PO«  aq» 

10  folgt: 

10023  =  8P  4-  120  4-  aq  —  8H3PO3  aq, 
oder  als  Bildungswärme  emn  MoldcfUs  gelöster  phosphoriger  Säure  aus  Phosphor, 

Saueistofi  und  Wasser: 

1253  =  P  4-  |0  4-  aq  —  HjPOj  aq. 

90.  Phosphortiichlorid.  Thomsen  (120)  fand  bei  der  Zersetzung  von  flüssigem 
Phosphorchlorttr  in  wässriger  I^sung  die  Wärmeentwicklung: 

651  «Pa,4-aq  — HgPO,aq  — 3Haaq. 
Nun  ist  nach  §  89 

ia58«P4-f0  4-aq— H3PO5  aq 

tmA  Bgch  g  77 

153  =  3C1  4-  aq  —  3HClaq  —  |0. 
Also  die  Bildungswärme  des  flussigen  Phosphorchlorüis: 

755  =  P  4-  3C1  —  PCI,. 
Phosphorpentachlorid.   Nach  Thomsen  verbindet  sich  Phosphorchloriir  mit 
Chloigas  direkt  zu  festem  Phosphorchlorid  mit  einer  Wärmeentwicklung  von 

S97  ==  PQg  4-  a,  —  pa». 

91.  Arsen.  Thomsen  (isi)  oi^dirte  festes  Arsen  mit  Bromwasser  und  fand 
die  Wärmeentwicklung: 

887  »  As  4-  öBr  aq  —  H«AsO«  aq  —  5HBr  aq. 
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Nach  §  78  ist  aber: 

320  =»  5HBr  aq  4-  i^O  —  SBr  aq, 
Atao  betrigt  die  BildttngswScme  der  Atseniiiireldsong: 

1157  s  As  H-  f  O  H-  aq  -  HtAs04  aq. 
Anenoxyd.  Die  Neutralisatioii  des  festeo  Anhydrids  As(0«  mit  Katioiüange 
ergiebt  nach  Thomsen  808  K.,  die  der  Hydratlösung  748  K.,  also  betilgt  die 
LdeangswSnne  des  festen  Arsenoxyds: 

60  =  AsjOs  -I-  aq  —  2H5ASO4  aq. 

92.  Arsenige  Sciurc.  Die  Oxydation  mittelst  Jods&ure  ergiebt  nach  THtMlSOI 
(122)  eine  Wärmetönung  von 

1500  =  3Asj,Ü,  aq  H-  2HJO,  aq  —  ÖHgAsO^  aq  —  2HJ  aq. 
Nun  ist  nach  §  80: 

m     2,HJ  aq  H-  30,  —  2HJO,  aq, 
also  beträgt  die  Qjgrdationswärine  mit  Sauerstoff: 

S358  »  3As,0,aq  -i-  80,  —  eHsAsO^aq 

oder 

786  =  AsjOgati  -t-       —  2H3As04aq. 

93.  Kohlenstoff.  Favre  und  Silüermann  (123)  bestimmten  die  Ver- 
brennungswärme der  reinen  Holzkohle  zu 

970  B  C  +     —  CO,. 

BnTBHLOT  und  Pbtit  (124)  maassen  mittelst  der  calorimetrischen  Bombe 
die  Verbrennungswärmen  des  Kohlonstofls  in  verschiedenen  Modifikationen  und 
landen  für  amoqihen  Kohlenstoff  977,  für  Graphit  948,  für  Diamant  943. 

Thomsen  (125)  fand  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenozyds  die  Wärme* 
entwicklung 

G80  =  CO  -h  O  —  CO,, 

woraus  mittelst  der  obigen  Gleichung  die  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds  folgt: 

290  =  C  +  O  -  CO. 

94  Verbrennungswftrme  organischer  Verbindungen.  Birthblot 
hat  zuerst  (s.  o.  pag.  579)  auf  die  hohe  Bedeutung  der  Verbrennungswarme  für 
die  Bestimmung  der  Eneri^e  hingewiesen  und  zugleich  an  den  Messungen  von 
Favus  und  SiLBiRMAznf  die  ersten  stöchiometrisc.hen  Gesetzmässigkeiten  in  den 
Bildungswärmen  homologer  Verbindungen  aufgefunden;  seitdem  hat  sich  die 
Messung  der  Vcrbrennungswänne  fortgesetzt  als  das  zuverlässigste  Mittel  fiir 
Energiemessungen  an  organischen  V^erbindungen  bewährt  und  auch  zugleich 
zahlreiche  einzelne  Beziehungen  zwischen  der  Energie  und  der  Constitution  auf- 
gedeckt. Während  Bekthelot  selber  nebst  seinen  Schtilern,  namentlich  Lou- 
GuiMiNE,  theils  das  Verbrennungscalorimeter  von  Favre  und  Silbermann  benutzte 
und  verfeinerte  (126),  theils  die  von  Amdkbws  herrflhrende  Verpuffungsmethode 
mit  seiner  calorimetrischen  Bombe  (127)  zur  weiteren  Ausbildung  brachte,  be- 
diente dch  J.  TäOMsnt  (xs8)  in  allen  Fällen  seines  Universalbrenners.  Eine 
dritte  Mediode  vollzieht  die  Verbrennung  mittelst  gebundenem  Sauerstoff  durch 
2^rsetzung  von  Kaliumchlorat;  dieselbe  ist,  nach  einem  unvollkommeneren 
Versuch  von  Frankland  (129),  durch  Stoh.mann  (130)  ausgebildet  und  neuer- 
dings in  sehr  ausgedehnter  Weise  angewandt  worden. 

Im  Folgenden  sind  die  Verbrennungswärmen  einiger  organischen  Verbindungen 
zusammengestellt.  Das  Nähere,  insbesondere  über  die  Beziehungen  der  Bildungs- 
wärme zur  Con8tituti<m  ist  in  dem  Artikel  »Verbrennungswärme«  nachzusdien  (131). 

96.  Kohlenwaisserstofie  der  Fettsäurereihe.  Methan  liefiert  nach  Thomsbm 
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(133)  bei  der  Verbremiuiig  zn  KoUensture  und  flflsngem  Wasser  die  WXnne* 
entwickliiiig: 

3119  =  CH4  +  20,  —  CO,  —  2H,0. 
Da  nun  nach  §  74 

1867  =-  SH,  +  O,  —  SH,0 

und  nach  §98 

970  =  C  +  O,  —  CO,, 
so  ist  die  Biidungswttrme  des  Methylwasserstoff : 

218  =  C-h2H2-CH4. 
Folgende  Tabelle  enthält  einige  Verbrennungswärmen  nach  den  Messungen 
von  Thomsen: 


Methan 

CH^ 

2119 

Aethylen 

C2H4 

3388 

Aetban 

C,H. 

3704 

Propylen 

4937 

Fxopan 

C,H, 

589S 

Isobutylm 

C4H, 

6506 

Butan 

C4H,« 

687S 

Amylen 

C9H19 

8076 

Pentan 

8471 

Acetylen 

3100 

Hexan 

9992 

AUylen 

C.H4 

4676 

Heptan 

11374  (Loucuimne) 

96.  Alkohole.    Die  Verbrennungswärmen  der  gasförmigen  Substanzen 

Kohlensäure  und  Wasser  sind  nach  Thomsen: 


zu 


Methylalkohol  CH4O 

Aethylalkohol  CjHßO 

Propylalkohol  CjHgO 

Isopropylalkohol  C,H,0 


1822 
8405 
4986\ 
4988/ 


Isobutylalkohol 
Isoamylalkohol 
Allylalkohol 
Aetiiylenglykol 


C4H10O 
CjHijO 
CjHeO 
C,H.O. 


97.  Verbramui^pnMbrmen  einiger  Kohlehydrate  nach  Stohmamn: 


Inulin 
Stärkemehl 
Cellulose 
Laktose 


CeHj^Oj 


6593 
6679 
6717 

6586 


Dextrose 
Rohrzucker 
Rafünose 


CieHgiOj» 


6585 
8301 
4648 
3981 

6646 

13222 
19797 


98.  Die  Verbrennungswärmen  einiger  Fettsäuren  sind  nach  den  Messungen 

von  Stohmann: 


AmeisensäuredampfC  HjO, 
Essigsäure  CsH^O, 
Esslgsäitredampf  C^H^O, 
FiopioQSänre  C,H«0, 
Propionsäuredampf  CtH«0, 

C4H8O2 

C«H,  gO 


694  (Thomsen) 
3188 

3S58(TiioiiSEN) 
8679 

3865(Thoiisbn) 

5227 

6767 

8312 
IHOO 
14495 


Buttersäure 

Valeriansäure 
Capronsäure 

Caj)rylsaure  CgHigOg 
Caprinsäure  CjoHj^O. 

99.  Aether  und  Ester.  Einige  von  Thomsen  für  die  gasförmigen  Substanzen 
bestimmte  Verbrennungswärmen  sind: 


Lanrinsäure  Ci,H2  40,  17718 
MyrisUnsäure  C^^H^gO,  30859 
Palmitinsiore  C|cH,,0,  38619 
Stearinsftare   Ci,H,cO,  36778 

Oxalsäure  CjH.^O^ 
Malonsäure  0,^404 
Bemsteinsäure  C  ^  H  ^  O4 
Weinsäure  C4HgO(. 
Citronensäure  CfiHgO^ 


Korksäurc  CgHi404 


514 
2038 
3562 
2617 

4746 
9856 


Dimetfaylädier 

C^H.O 

8494 

Methylformiat 

CjH^O, 

3413 

Aethylmethylätiier 

C.HgO 

5069 

AeHiylfonniat 

C,H,0, 

4001 

Diäthylätber 

6596 

Propylfonniat 

CiHaO, 

5588 

Methylallyläther 

C4H,0 

6373 

Methylacetat 

CjHeOj 

3992 

Diallyläther 

CeHjoO 

9111 

Aethylacetat 

C^H^O, 

5466 

Aetbylenoxyd 

C,H40 

3125 

-  Methylpropional 

C,H,0, 

5539 
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100  Aldehyde  und  Ketone.    Thobisbn  besämmte  folgende  Verbrennungs- 

wärmcn  der  gasförmigen  Substanzen: 


Acetaldehyd 
Tropionaldehyd 


Dimethylkcton 


C,H,0 


Methylpropylketon  C^HjoO 


2819 
4407 

Itobutynldehyd      C4HgO  5999 

101.  Aromatische  Verbindungen.   Einige  VMbrennungswUrmen  sind: 


4372 
7542 


I^^iueaI  .... 

7799 

Umax  aM  Amnf  . 

W*S 

1 999 

Tolnoldampf .  . 

9557 

Mesitylendampf . 

13823 

(ThomsbhX 

Naphthalin    .  . 

12442 

(Bebthelot,  Louguininb), 

Anthracen .   .  . 

^14^1  0 

16943 

(Stohmann,  Kleber,  T.anghein), 

Phenol  .... 

CeHjO 

7325 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Phenoldampf .  . 

CeHeO 

7688 

(Thomsen), 

Resorcin    .    .  . 

6708 

(SxOHJiANN), 

PyrogaUol  .   .  . 

6890 

(Stobmann,  Klibbr,  Lavgbein), 

Benzo^ftuie  .  . 

C,HeO, 

7717 

(Stohmann,  Kubbr,  Langbein), 

SaU^lsäure    .  . 

C,H,0, 

7395 

(Stohmanm,  KtJtBKB,  Langbbim), 

Phthalsäure    .  . 

7716 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein). 

102.  Chlorverbindungen.  Die 

Neutralisation  von  gasförmigem  Phosgen  mit 

Kalilauge  ist  nach  Thomsen  (133)  von  folgender  Wärmeentwicklung  begleitet: 
1052  =  COQ,  4-  4KHO  aq  —  K,CO,  aq  —  2Ka  aq. 
Da  nun  nach  §  115: 

261  =  2KH0  aq  4- CO,  4- aq  —  K,Cü,  aq, 

ferner  nach  §  95 

970  — C  +  O,  — CO, 

und  nach  §  114: 

274  =  2KHO  aq  4-  2Ha  aq  —  2KCi  aq, 

endlich  nach  §  77: 

102  «  Gl,  -+-  aq  —  2HC1  aq  —  O, 
so  folgt  durch  Subtiaction  der  ersten  Gleichung  von  der  Sumnae  der  vier  Obrigen 
als  Bildungswftrme  des  Carbonylchlorids: 

555»C-l-0  +  Clt  —  COQ«. 
108.  Chlordenvate  der  Kohlenwasserstoffe.   Die  Verbrennung  nnit  Sauerstoff 
und  eventuell  (bei  Chloroform)  Wasserstoff  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Chlor- 
wasserstoff, liefert  nach  Thomsf.n  folgende  Wärmetönungen: 


104. 


Mcthylchlorid  . 
Aethylchlorid  . 
Propylchlorid  . 
Isobutylchlorid 
Methylencblorid 
Aethylenchlorid 
Chloroform .  . 
Schwefelverbindungen 


CH3CI 
CjHsCl 
CjH^a 
C^HjQ 
CHjCl, 
C,H4Q, 
CHQ, 
Die 


1648 
3219 
4802 
6879 

1068  (Berthblot,  Ogibr) 

8730 

1389 

Verbrennungswilnne    des  gasförmigen 


Schwefelkohlenstoffes  beträgt  nach  Thomsen  (134): 

2651  =  CS2  4-  3O2  —  COj  —  2SOj. 
meraus  und  aus  der  Bildungswärme  der  Kohlensäure  (§95) 

970  =  C  4-  O,  —  COj 
sowie  der  der  schwefligen  Säure  (§  82): 
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U22«2S-l-20,— 2S0a, 
eilgiebt  sich  die  Bildungswänne  des  gasförmigen  Schwefelkohlenstoffii: 

—  260  =  C-f-  2S  —  CSj. 

Für  flüssifren  Schwefelkohlenstoff  ist  die  Bildungswärme  um  den  Betrag  der 
Verdampfungswärme  (64  K.)  grösser,  also  —  196  K. 

105.  Bei  der  Verbrennung  der  gasförmigen  Substanz  zu  schwefliger  Säure, 
Kohlensäure  und  Wasser  fand  TBOMsnf  folgende  WAnnetönungen: 


Methylmercaptan  CH4S 

AethylniercapUn  CfH^S 

Methylsulfid  C^U^S 

Acthylsulfid  C4H10S 


8988 
4556 

4573 
7722 


Rhodanmethyl  CH,NCS  8989 

Bleübylseoföl  CH,NCS  8931 

Allylsenföl  C,H,NCS  6754 

Thiophen  C4H4S  6106 


lOG.  Stickstofrverbindun£:;;en.  Einif^e  von  Thomsen  gemessene  Verbrennongs- 
wärmen,  zu  Stickstoff,  Kohlensaure  und  Wasser,  sind: 


Cyan 

C,N, 

2596 

Propylamin 

C,H,N 

5757 

Cyanwasserstoff  CHN 

1586 

Isobutylamin 

7254 

Acetonitril 

C,H,N 

3121 

Amylamhi 

C5H,,N 

8906 

Fropionitril 

CaH.N 

4714 

Allyhunin 

CjH,N 

5818 

Mediylamin 

CH,N 

2588 

Pyridin 

C,H,N 

6751 

Dimetbylamin 

C,H,N 

4205 

Piperidin 

C,H„N 

8388 

Trimethylamin 

5826 

Anilin 

CßH.N 

8385 

Aethylamin 

CaH^N 

4157 

Harnstoff 

CH.NjO 

1522] 

(StohmaNM 

Diäthylamin 

7345 

Asparaginsäure 

C4H7NO, 

3SÖÜ 

Ki-tBKR  und 

Triätbylamin 

10524 

Asparagin 

,4632] 

4.  Kapitel.  Wflrmetönungen  bei  Reactionen  zwischen  Metallen  and 

Metalloiden. 

107.  Lithium.  Lithiummetall  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  Thomskn  (135)  die  Wftrmemenge 

491     Ii  +  aq  —  LiHO  aq  —  H, 
woraus  sich  leicht  die  Bildungswärme  des  Hydroxyds  ergiebt. 

Chlorlithium.   Die  Neutralisationswttrme  der  Lithionlösung  mit  Salzsäure 
beträgt  nach  Tuomsen: 

138  =  LiHO  aq -+- HCl  aq  —  LiCl  aq. 
Ebenso  Bromlithium  und  Jodlithium. 

Lithiumsulfat  Die  NeutralisatioDswänne  des  Lithiumhydroi^ds  mit  Schwefel- 
sture  beträgt  nach  Tbomsuv: 

818  »  2LiHO  aq     H,SO«  aq  —  Li^SO«  aq. 
106.  Natrium«  Natriummetall  entwickdt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  TacusKN  (136)  die  Wärme: 

434  =  Na  -f-  aq  —  NaHO  aq  —  H. 
Chlomatrium.   Die  Neutralisationswärme  der  Natronlauge  mit  Salzsäure  be- 
trägt nach  Thomsen  (137)  und  Berthklot  (138) 

137  =  NaHO  ai\  -i-  HCl  aq  —  NaCl  aq. 
Unterchlorigsaures  Natron.    Die  Lösung  von  Chlorgas  in  Natronlauge  erfolgt 
nach  Thow  (139)  mit  dtx  Wärmeentwicklung: 

S46     9NaHO  aq  +      —  NaQ  aq  —  NaQO  aq. 

Da  nun: 

274  =  2NaH0  aq  +  2HC1  aq  —  2NaCl  aq 

und  nach  §  77: 
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102  =  Cl,  H-  aq  —  2HC1  aq  —  O, 
so  folgt  für  die  Zersetzung  des  unterchlorigsauren  Natrons  in  Salzsaure  und 
Sauenloff  die  Wlnneoitivicklimg: 

lao  o  NaaO  aq  —  NaQ  aq  -  O. 
Chlonauies  Natron.  Die  NeutnlisatioiuwKme  der  Natronlauge  mit  Chlor- 
sliue  betxigt  nach  Tbomsen  (140) 

138  «=  NaHO  aq  H-  HCIO,  aq  —  NaClO,  aq. 
Uebercblorsaurcs  Natron.   Die  NeutraliBationswärme  mit  Ueberchlorsäure  be- 
trägt nach  Bkrthelot  (141) 

143  =  NaHO  aq  4-  HCIO^  aq  —  NaClO^  aq. 
Bromnatrium.    Neutralisationswärme  mit  Bromwasserstofflösung: 

137  =  NaHO  aq  4-  HBr  aq  —  NaBr  aq. 
Ebenso  verhalt  sich  JodwasserstoffiiSiire,  wShrend  dagegen  die  Flnotwasser- 
stolbänre  nach  THousbn  (14a)  die  eibeblich  grossere  NeotralisationswSnne  163 
besitst 

109.  NatriumsttUhjdrat  Die  Neutralisations  wärme  der  Natronlauge  nüt 
SchwefelwasserstofHösung  beträgt  nach  Thomsbn  (143) 

77  =  NaHO  aq  +  H^S  aq  —  NaHS  aq. 
Schwefelnatrium  zersetzt  sich  in  wassriger  Lösung  in  Sulfhydrat  und  Hydroxyd» 
nach  Sabatier  (144)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

150  =  Na,S  -h  aq  —  NaHS  aq  —  NaHO  aq. 

Da  nun 

77  »  NaHO  aq  +  H,S  aq  —  NaHS  aq, 
femer  nach  §  81«  Ahr  rhombischen  SchwefU: 

74  «  S  -4-  H}     aq  —  H,S  aq, 

endlich  nach  §  108: 

868  =  2Na  +  aq  —  2 NaHO  aq  —  Hj, 
so  ergiebt  sich  als  Bildungswärme  des  festen  Natriurasulfids: 

869  =  S  -f-  2Na  —  Na,S. 
Schwefligsaures  Natron.   Die  Neutralisations wärme  mit  schwefliger  Säure  be- 
trägt nach  THOMSEir  (145) 

S90  ™  8  NaHO  aq  +  SO,  aq  —  Na^SO,  aq. 
Ueberschdssige  Stture  vermehrt  noch  die  entwickelte  Wirme. 
Unterschwefelsaures  Natron.   Die  NeutraUsationswärme  mit  Unterschwefd- 
sfture  betrigt  nach  Thomsen  (146) 

271  =  2 NaHO  aq  -+-  HgSjOg  aq  —  NajSjOß  aq. 
Schwefelsaures  Natron.    Hierfür  ist  nach  Thomsen  (147) 

314  =  2NaH0  aq      U^SO^  aq  —  NajSO^  aq. 
Saures  schwefelsaures  Natron.    Tho.msen  (147)  fand  fiir  die  Reaction  von 
Schwetelsiure  auf  neutrales  Natriumsulfat  die  Wärmetönung: 

—  18  =  NajSO^  aq  -4-  HjSO^  aq  —  2NaHS04  aq. 

Daraus  folgt  durch  Addition  zur  letzten  Gleichung  für  die  Bildung  von  saurem 
Sulfat  aus  Natron  und  Schwefelsäure: 

148  -=  NaHO  aq  +  H^SO^  aq  —  NaHSO,  aq. 

110.  Salpetersaures  Natron.  Die  Neutralisatiott  nut  Salpetersäure  liefert: 

m  =  NaHO  aq  4-  HNO,  aq  —  NaNO,  aq. 

Phosphwsanm  Natron.  Die  Warmetönungen  bei  der  Entstehung  der  3  Salze 
der  Phosphorsäure  sind  nach  Thomsen  (148) 
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148     NaHO  aq  -h  H^PO^  aq  —  NaHjPO^  aq, 
271  =  2  Na  HO  aq      H3PO4  aq  —  NaaHPO^  aq, 
340  =  3NaHO  aq  -h  HjPO^  aq  —  Na^PO^  aq. 
Kohlensaures  Natron.    Gasförmige  Kohlensäure  löst  sich  in  Natronlauge  mit 
der  Wärmeentwicklung  nach  Thomsen  (149) 

861     3NaHO  aq  +  CO,  —  Na,CO,  aq. 
Da  nun  die  Löniqgfwftnne  der  Kohlensfture  in  Waner  (§  65)  betaigt: 

59     CO9  +  aq  —  CO,  aq, 
so  folgt  ftbr  die  Neutralisation  mit  Kohlensäurelösung: 

202  =  2  NaHO  aq  -+-  CO,  aq  —  NajCO,  aq. 
Da  nach  §  109  die  Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure: 
314  =  2NaH0  aq  +  HjSO^  aq  —  Na,SO^  aq, 
SO  eigiebt  sich  bei  der  Zersetzung  von  kohlensaurem  Natron  durch  Schwefelsäure 
eine  Wärmetönung  von: 

113  s  NaiCO,  aq  4-  HjSO«  aq  —  Na^SO«  aq  —  CO,  aq. 
Saures  kohlensaures  Natron.  Die  Neutralisation  der  Natronlauge  mit  doppel^ 
kohlensaurem  Natron  erfidgt  nach  Thomsbn  mit  der  Winneentwicklung: 
9S  «s  NaHO  aq  +  NaHCO,  aq  —  Na,CO,  aq. 

Da  nun 

202  =  2 NaHO  aq  +  COj  aq  —  NajCOj  aq, 
so  folgt  für  die  Bildung  vön  doppeltkohlensaurem  Natron  die  Wärmetönung: 

110  =  NaHO  aq  +  CO,  aq  —  NaHCO,  aq, 
wahrend  Bbrtbilot  (150)  durch  direkte  Messung  IHK.  fand.  Etwas  abweidiende 
Werthe  eihielt  MOixbr  (151). 

III.  Im  Allgemeinen  sdgen  die  Neutralisationswftrmen  der  Natronlauge  in 
verdünnter  wässriger  Lösung  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Säure  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten,  das  besonders  von  Thomsen  (152)  studirt  worden  ist. 
In  erster  Linie  kommt  es  dabei  darauf  an,  ob  die  Säure  mit  dem  Natron  nur 
ein  einziges  Salz  zu  bilden  vermag,  und  ob  sich  dieses  Salz  in  der  verdünnten 
Lösung  auch  wirklich  ausschliesslich  bildet  Ist  diese  Bedingung  erfüllt,  wie  bei 
vielen  einbasischen  Säuren,  so  wächst  die  entwickelte  Wärme  einfach  proportional 
der  zugesetzten  Stturemenge,  bis  zur  vollständigen  Neutralisadon,  worauf  dann 
jede  weitere  Wärmeentwicklung  aufhört  Das  Maximum  der  entwickelten  Wärme 
stellt  dann  ^e  Neutratisationswärme  vor,  die  Überdies  bei  den  hierher  gehörigen 
Säuren  (darunter  HCl,  HBr,  HJ,  HC10„  HBrO,,  HJO,,  HNO,,  HCIO«)  den 
nämlichen  Werth  aufweist,  nämlich  ca.  137  K.  pro  Aequivalent;  nur  HCIO4 
liefert  den  etwas  grösseren  Werth  141.  Doch  giebt  es  auch  einbasische  Säuren, 
(wie  HPO,,  HCIO,  HCN,  HPOjHj,  HFl),  welche  von  diesem  einfachen  Ver- 
halten in  irgend  einem  Punkt  abweichen.  Die  Erklärung  hierfür  ist  wahrschein- 
lich in  jedem  Falle  darin  zu  suchen,  dass  sich  in  der  verdünnten  J..ösung  ein 
chemischer  Gleichgewicbtszustuid  herausstdll^  in  wdch«n  i^cht  nur  das  Nation^ 
salz,  sondern  auch  andere  Stoie  in  erheblicher  Menge  vorhanden  wid. 

118.  Bei  mehrbasischen  Säuren  lässt  sich  v«m  vornherein  erwarten,  dass  sich  im 
Allgemeinen  bei  der  Neutralisation  nicht  nur  das  neutrale^  sondern  gleichzeitig  auch 
noch  saure  Salze  bilden,  so  dass  die  Neutralisationswärme  verwickeitere  Gesetze 
befolgt.  Doch  giebt  es  trotzdem  einzelne  mehrbasische  Säuren  (HjPtClc,  HjS), 
deren  Neutralisationswärme  den  Cliarakter  der  einbasischen  Säuren  zeigt,  so  dass 
man  daraus  auf  das  entschiedene  Vorherrschen  eines  einzigen  Salzes  (bei  der 
Flatinchlorwasserstoffsäure  des  neutralen,  beim  Schwefelwasserstoff  des  sauren 


Digitized  by  Google 


der  Chemie. 


Salzes)  in  der  T.ösunp  scbliessen  muss.  Im  Uebrigen  wird  bei  zweibasischen 
Säuren  die  Neutralisationswärme  von  der  Art  des  Auftretens  des  sauren  Salzes 
abhängig  sein.  So  bildet  sich  bei  der  Neutralisation  von  Natron  durch  zuge- 
setzte Schwefelsäure  zunächst  vorwiegend  das  neutrale  Salz,  bis  zur  voUständigea 
Neutratisation  der  LöBtmg;  hierauf,  bei  weiterem  Zcuats  von  Scbwefidslnrev  inrd 
das  neutrale  SulJat  zum  TheQ  wieder  senetzt  und  bildet  mit  der  SSure  saures 
Salz.  •  Dieser  Vorgang  ist  mit  Wärmeabsorpdon  verbunden  und  erreicht  niemals 
^n  vollständiges  Ende,  da  es  sich  hier  um  ein  reciprokes  Gleichgewicht  handelt, 
in  welchem  alle  betheiligten  Stoffe:  H^SO^,  Na^SO«,  NaHSO«  in  endlichen 
Mengen  zugegen  sind.  Eine  vollständige  Behandlung  dieses  Problems  ist  erst 
möglich  auf  Grundlage  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  (§  184).  Aehn- 
lich  wie  H2SO4  verhält  sich  HjSeO^,  auch  HaCrO«,  HjSO,,  HoSeOj,  HjPOjH, 
nur  dass  bei  den  letztgenannten  Säuren  die  Umwandlung  des  neutralen  Salzes 
in  saures  Salz  nicht  mit  Wärmeabsorption,  sondern  mit  WMrmeentwkiElnQg  ver- 
bunden ist 

113.  Im  Gegensatz  zu  den  biiAier  genannten  zweibarischen  Staren  zeigen 
andere  zweibaaische  Säuren,  die  sogen,  schwachen  Säuren,  wenn  sie  zu  Natron- 
lauge  zugesetzt  werden,  ein  anderes  Verhalten.  Bei  ihnen  bildet  sidi  nkht 
zuerst  vorwiegend  das  neutrale  Salz,  sondern  gleich  von  vornherein  beträchtliche 
Mengen  des  sauren  Salzes,  so  dass  von  Anfang  an  die  Wärroetönung  durchaus 
nicht  proportional  der  Menge  der  angewandten  Säure  wächst  und  eine  voll- 
ständige Neutralisation  der  Basis,  also  ein  Abbrechen  der  Wärmeentwicklung 
überhaupt  niemals  erzielt  wird.  Hierher  gehört  COg,  das  sich  noch  am  meisten 
den  stärkeren  Säuren  nähert;  daran  schliesscn  sich  B^O,,  As^O^,  endlich  SiO^i 
bei  welcher  Säure  die  Wärmeentwicklung  am  gleichmässigsten  mit  der  Menge 
der  Säure  wächst^  ohne  an  irgend  emem  bestimmten  Punkte  eine  merkliche  Un* 
Stetigkeit  zu  eriahren.  Noch  complicirter  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei 
der  Neutralisation  durch  drei-  und  mehrbansche  Staren,  wie  H1PO4,  HiAsO«, 
H4P1O7,  HiJO«,  weil  hier  in  der  Lösung  ausser  dem  neutralen  Salz  die  ver- 
schiedenen sauren  Salze  auftreten  werden,  die  sich  aus  dem  neutralen  Salz  unter 
Wärmeentwicklung  oder  Wärmeabsorption  bilden  können.  So  hat  Tiiomsen  bei 
der  Neutralisation  von  Natron  durch  wachsende  Mengen  Phosphorsäure  zuerst 
eine  Wärmeentwicklung,  bis  zu  3  Aequivalenten  H3PO4  auf  3  Aequivalente 
Natron,  hierauf  eine  Wärmeabsorption  um  mehrere  K  beobachtet.  Dies  ist 
durch  Versuche  von  Berthelot  und  Lougudiinb  (153)  bestätigt  worden. 

114.  Kalium.  Kaliummetall  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  Thomsek  (154)  die  Wärme 

481 -s  K  +  aq  —  KHO  aq  —  H. 

Chlorkalium.  Die  Neutralisationswärme  der  Kalilauge  mit  Salzstare  be- 
trägt nach  Tbomsbn  (155)  und  Berthelot  (156) 

187  «  KHO  aq  +  HO  aq  —  KCl  aq. 
Unterchlorigsaures  Kali.   Die  Lösung  von  Chlorgas  in  Kalilauge  erfolgt  nach 
Bbrtublot  (157)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

254  =  2KHO  aq  +      —  KCl  aq  —  KCIO  aq. 

Da  nun 

S74  —  SKHO  aq  +  SHQ  aq  —  SKQ  aq 

und  nach  §  77 

102  =  Cl,  H-  aq  —  SHQ  aq  —  O, 
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SO  folgt  fUr  die  Zersetzung  von  antarchlorigsmirein  Kali  m  ChloiluUium  und 
Sauetstoff  die  Wtoneentwicklung: 

122  =  KCIO  aq  —  KCl  aq  -  O. 
Chlorsaures  Kali.    Thomsen  (158)  fand  fllr  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Zersetzung  von  festem  chlorsaurem  Kali  ein  festes  Chlorkali  und  Sauerstofl: 

97  =  KCIO,  —  KCl  —  0|.  ^ 
UeberchlorsBures  Kali.  Nach  Berihilot  (159)  ist  die  Neotnlisationswllnne 
der  Kalilauge  mit  Uebeidilonftiire: 

148  »  KHO  aq  +  HQO«  aq  —  KQO«  aq. 
BromkaUtuB.  Die  Neutrafisatioiitwinne  mit  BromwaasentoffUtsung  ist: 

187  a  KH  O  aq  +  HBr  aq  —  KBr  aq. 
Ebenso  Jodwasserstoff,  während  dagegen  Flucffwassersto&äore  nach  GuMTZ 
(160)  die  Neutralisationswärme  161  liefert. 

115.  Schwefligsaures  Kali.  Die  Bildungswärmc  der  beiden  Salze  aus  Kali* 
lauge  und  schwefliger  Säure  betragen  nach  Berthelot  (161) 

318  «  3KH0  aq  -+-  SO,  aq  —  K,SOj  aq 
166     KHO  aq  +  SO,  aq  -  KHSO,  aq. 
Schwefelsaures  Kali.    Die  bdden  Salze  entstehen  aus  Kalilauge  und 
Schwefelsäure  nach  Thouseh  (i6>)  mit  der  Wlrmeentwicfclnng: 

313  =  2KHO  aq  -I-  SO,  aq  —  K.;,SO^  aq 
148  «  KHO  aq  -+-  SO,  aq  —  KHSO^  aq. 
Salpetersaures  Kali.    Die  NeutralisationswArme  mit  Salpetersäure  beträgt 
nach  TuotlSlN  (163) 

13Ö  =  KHO  aq  4-  HNOj  aq  —  KNO,  aq. 
Kohlensaures  Kali.   Nach  Berthelot  (164)  ist  ftir  die  beiden  Salze: 
SOS  i-  SKHO  aq  +  CO,  aq  —  K,CO,  aq 
110  «  KHO  aq  H-  CO,  aq  —  KHCO|aq. 
Da  ferner  nach  §  65  die  LOsungswirme  der  Kohlensäure 

59  =  CO,  +  aq  —  CO,  aq, 
so  folgt  fllr  die  Bildung  der  beiden  Carbonate  aus  gasförmiger  Kohlensäure 

261  =  2KHO  aq  H-  CO^  —  KjCOj  aq 
169  =  KHO  aq      CO,  —  KHCGj  aq. 

116.  Ammonium.  Die  Neutralisationswärme  von  Ammoniaklösung  mit 
Salzsäure  beträgt  nach  Thomsen  (165) 

123  =  NH3  aq  4-  HCl  aq  —  NH^Cl  aq, 

woraus  sich  mittelst  der  früheren  Daten  die  Bildungswärme  von  Chlorammonium 
ergiebt. 

Ueberchlonavres  Ammoniak.  Die  NeutralisatioB  mit  Ueberchlonlure  erfolgt 
nach  BiRiBiLOT  (166)  mit  der  Wärmetönung: 

189  «  NH,  aq  H-  HQO*  aq  —  NH^CIO^  aq. 

Schwefelammooium.  Die  Neutralisation  mit  Schweföwassmioff  ei|pd)t  nach 
Thomskn  (167} 

6S  «  NH,  aq  +  H,S  aq  -  NH,S  aq. 

Anunonhunsulfat  Die  Neutralisationswänne  des  Ammoniaks  mit  Schwefel« 
säure  beträgt: 

282  =  2NH3  aq  4-  H^SO^  aq  —  (NHJjSO^  aq. 
Ammoniumoitrat.  Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  ergiebt  nach  Thomsbn 
123  «  NH,  aq  +  HNO,  aq  —  NH4NO,  aq. 


Digitized  by  Google 


6ao 


HwMlurBiiwbMcih  der  CHbbiIc« 


Ammoniumnitrit.    Mit  salpetriger  Säure  ergiebt  sich  nach  Berthelot: 

91  -»  NH,  aq  4-  HNOj  aq  —  NH4NO,  aq. 
117.  Btrinin.  Tkomsbn  (168)  beobachtete  bei  der  Aoflflsuiig  ▼on  festem 
Buhiinoxyd  In  Terdttiinter  Saksäure  die  Wannettoung: 

638  at  BaO  +  3HC1  aq  —  BaQ«  aq, 
fener  bei  der  Neutralisation  von  Baiytwaater: 

278  =  Ba(HO),  aq  -h  2Ha  aq  —  BaCl,  aq, 
woraus  sich  die  Lösungswärme  des  Bariumoxyds  in  Wasser  erj^ebt: 

345  =  BaO  H-  aq  —  Ba(H0)2  aq. 
Die  Neutralisationswärme  des  Barytwassers  mit  Brom  Wasserstoff  und  Jod- 
wasserstofi  sind  gleich  der  mit  Salzsäure,  die  mit  Fluorwasserstoff  nach  Fetersen 
(169)  fllr  1  Aeqoivalent  HFl  HIK.  Ißt  Sehwefelwassentoff  bildet  sich  nur  das 
Salfhydiat^  und  zwar  nach  Thomsen  (170)  mit  der  Wärmeentwicklung: 
168  —  Ba(HO),  aq  +  3H,S  aq  —  Ba(HS),  aq. 
Bariumsttlfat    Die  Neatralisationswlume  mit  Schwefelsäaie  betiig^  nach 
Thomsen  (171) 

369  =  Ba(HO)a  aq  H-  SO,  aq  —  BaSO«  —  aq. 
Bariumnitrat.   Thomsen  (171)  fand: 

283  =  Ba(H0)2  aq      2HNO3  aq  —  Ba(N03)2  aq. 
Daher  erlolgt  die  Zersetzung  des  Sulfats  durch  Salpetersäure  unter  Wärme- 
bindung : 

—  86  B  BaSO«  H-  SHNO,  aq  —  Ba(NO,),  aq  —  SO,  aq. 
Bariomcarbonat  Nach  TboiiSBN  (172)  ist  die  Wlrmeentwicklang  bei  der 
Auflösung  von  Kohlensäure  in  Barytwasser: 

277     Ba(HO),  aq  +  CO,  —  BaCO,  —  aq 
oder,  da  nach  §  65: 

59  =  CO2  H-  aq  —  CO2  aq, 
218  =  Ba(HO),  aq  -+-  COj  aq  —  BaCO,  -  aq. 
118>  Strontium.     Metaihsches  Strontium  löst  sich  in   Salzsäure  nach 
Tbomsik  (173)  mit  einer  Wftrmeentwidclung  von: 

1171  a  Sr  -h  3HC1  aq  —  SrQ,  aq  —  H,, 
während  die  Neutralisationswirme  (174)  des  Strontiumoxyds  beträgt: 

570     SrO  H- 3HQ  aq     SrCl,  aq, 
und  die  des  gelösten  Hydroxyds: 

276  =  Sr(HO)j  aq  4-  2HC1  aq  —  SrQ,  aq. 
Daraus  die  Lösungswärme  des  Oxyds  in  Wasser: 

294  =  SrO  H-  aq  —  SrCHO)^  aq. 
119.  Calcium.    Metallisches  Calcium  entwickelt  nach  Thomsen  (175)  bei 
der  Auflösung  in  Salzsäure  die  Wärmemenge: 

1086  -*  Ca  +  3Ha  aq  —  CaCl,  aq  -  H,. 
Dagegen  Calchimoxyd  (176): 

460     CaO  +  3Ha  aq  ^  CaQ,  aq, 
und  Caldumhydroxyd: 

305  =  Ca  (HO),  -l-  2HC1  aq  —  CaCl,  aq. 
Die  Neutralisationswärmen  für  Bromcalcium  und  Jodcalcium  gleichen  der  für 
Chlorcalcium. 

Calciumcarbonat.  Bei  der  Versetzung  einer  Chlorcalciumlösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  (Kalkspath)  erhielt  Thomsen 
(177)  die  Wftrmetönung: 


Digitized  by  Google 


'fheimodieinie. 


—  21  —  CaCl,  aq  +  Na, CO,  aq  —  2NaCl  aq  —  CaCO,. 
Da  nun  die  Neutralisadonswärme  des  Calciumoxyds: 
460  «  CaO     SHQ  aq  —  CaCl«  aq. 
ferner  die  Nentnüisadoiuwanne  der  Salzsfture  108): 

374  «  SNaHO  aq  +  SHCl  aq  —  SNaCl  aq, 
endlich  die  Nentralisationswänne  der  Kohlensäure  (§  110) 

261  =  2NaH0  aq  +  CO,  -  Na,CO,  aq, 
so  folgt  für  die  Bildungswärme  von  Kalkspath  aus  Caldumoxyd  und]gasförniiger 
Kohlensäure: 

426  =  CaO  -h  CO,  —  CaCO,. 
Kalkspath  löst  sich  nach  Favre  und  Sildermann  (178)  in  Salzsäure  mit  ge- 
ringerer Wärmeentwicklung  als  rhombischer  Aragonit,  weshalb  der  Uebergang 
aus  der  letzten  Modifikation  in  die  entere  mit  WSrmeentwicklang  verbunden  ist 
190.  Magnesium.  Die  Auflösung  von  metallischem  lifognesium  in  Chlor- 
wasseratol&äure  erfolgt  nach  TlfOifSEM  (179)  mit  der  Wärmetönung: 

1083  =  Mg  +  3Ha  aq  —  Ä^Q,  aq  —  H,. 
Magnesiutnchlorid.   Magnesiumsulfat.    Thobisen  (180)  fülte  Löfungen  von 
schwefelsaurer  Magnesia  mit  Barytwasser  und  mit  Chlorbarjom,  und  fand  die 
WärmetönuQgen: 

58  =  MgSO^  aq  4-  Ba(HO),  aq  —  MgCHO),  —  BaSO^  —  aq, 
56  =  MgSü^  aq  -h  BaCl,  aq  —  MgCl,  aq  —  BaS04. 
Da  nun  die  Neutralisationswänne  des  Baryumhydroxyds  (§  117) 
878  •  Ba(HO),  aq  ■+■  ÄHO  aq  —  BaCl,  aq, 
SO  f<dgt  flbr  die  Neutraliiationswftrme  des  Magnesinmhydroaqrds  mit  Salssftnre: 

S76  —  Mg(HO)t  +  SHQ  aq  —  MgO«  aq. 
Da  ferner  die  Neutralisationswärme  flir  Baiyumsulfat  (§  117) 
369  s:  Ba(HO)t  aq  +  50,  aq  —  BaSO«  —  aq, 
so  folgt  fUr  Magnesiumsulfat: 

311  =  Mg(H0)3  -f-  SO3  aq  —  MgSO^  aq. 
Magnesiumnitrat.    Thomsen  (läi)  versetzte  Magnesiumsulfat  mit  Baryumnitrat 
und  erhielt  die  VVärmetönung: 

49     MgSO^  aq  H-  Ba(NO,),  aq  —  Mg  (NO,),  aq  —  BaSO«. 
Da  nun  bei  der  Zersetzung  von  Baiyumsulfiit  durch  Salpetersäure  nach 
§  117  die  WirmetOnung  eintritt : 

—  86  B  BaSO«  4-  SHNO,  aq  —  Ba(NO,),  aq  —  SO,  aq, 
so  ergiebt  sich  durch  Addidon  der  drei  letzten  Gleichungen  die  Neutralisations> 
Winne  fllr  salpetersaure  Magnesia: 

274  =  Mg(H0)5  4-  2HNO3  aq  —  MgCNü,),  aq. 

121.  Aluminium.  Bei  der  Autiosung  von  metallischem  Aluminium  in  Salz- 
säure wird  nach  Thomsen  (182)  die  Wärme  frei: 

1199  =  AI  -+-  3HCI  aq  —  AlCl,  aq  —  3H. 
Aluminiumhydroxyd.  Die  Nentralisationswirme  mit  Salasäure  betrSgt  nach 
THOMmt: 

281  «B  A1(H0),     SHQ  aq  —  AlO,  aq. 

Die  mit  Schwefelsäure: 

316  =  Al(HO)3  -I-  aq  —  ^AljSjOjj  aq. 

122.  Chrom.  Tüomskn  (183)  fand  als  Wärmeentwicklung  bei  der  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Chromoxyd  durch  Kalilauge: 
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445  —  Cr^CSO«),  aq     6KH0  aq  —  SK^SO«  aq  —  9Cr(H0)|, 
oder,  da  nach  §  115 

939  =  6KHO  aq  -+-  3SO,  aq  —  SKjSO^  aq, 
die  Neutralisationswärme  des  Chromoxyds  mit  Schwefelsäure: 

494  =  2Cr(H0),  4-  SSOg  ac]  —  ^^(SOJj  aq. 
Femer  erhielt  Thomsen  für  die  Neutralisaiionswärme  mit  Chlorwasserstoff: 

206  =  Cr(HO},  4-  3  HCl  aq  —  CrClj  aq. 
Chromtlnre^  Die  NeotialisatioiiswftnDe  mit  Natronlauge  beträgt  nach  Thomsbk 
für  das  neutrale  Salz: 

S47  a  H,CrO«  aq  4-  SNaHO  aq  —  NatCrO«  aq, 
für  das  saure  Salz: 

183  =  HjCrO^  aq  4-  NaHO  aq  -  NaHCrO^  aq. 

123.  Mangan.  Die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  metallisches  Mangan  er- 
folgt nach  TUOMSEN  (184)  mit  der  Wärmetonung: 

494  =  Mn  4-  2HC1  aq  —  MnClj  aq  —  H3. 
Die  Neulralisationswärme  des  Manganhydroxyds  beträgt: 
230  =  Mn(H0)8  4-  2 HCl  aq  —  MnCl,  aq. 

also,  da: 

684  =  H,  4-  O  —  H,0, 
die  BUdungswXrme  des  Hydroxyds  aus  Mangan,  Sauerstof!  und  Wasser: 

948  =  Mn  4-  O  4-  H^O  —  MnCHO)«. 
Manganosulfat.    Die  Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure  beträgt: 

266  «  Mn(HO),  4-  HjSÜ^  aq  —  MnSO^  aq. 
BIaqguunkitnt  Die  NeabaUsatioB  mit  Salpetenäine  ergiebt: 
SSO     Mn(HO),  -H  2HN0,  aq  -  Mn(N03),  aq. 
Manganocarbonat.  Beim  F£Uen  von  koUensaiuem  Bluiganoiqrdal  aus  einer 
Lösung  von  Manganosulfat  mittelst  kohlensauzem  Natron  findet  nach  TaomBN 
eine  Abkühlung  statt,  nämlich: 

—  20  —  MnSO«  aq  4-  NaaCO,  aq  —  MnCO,  —  Na^SO«  aq. 
Da  nun 

266  =  Mn(HO),  4-  H^SO^  aq  —  MnSO^  aq 

und  nach  §  110: 

112  =  NaaCOg  aq  4-  H.  SO^  aq  —  Na.^SO^  aq  —  CO»  aq, 

so  ergiebt  sich  als  WärmeentwicUung  bei  der  Neutralisation  von  Manfftnbydroxyd 
mit  gelöster  Kohlensaure: 

134  =  Mn(H0)3  4-  CO,  aq  —  MnCOg  —  aq. 

Uebermangansaures  Kali.  Für  die  Zersetzung  von  Kaliumpermanganat  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  salzsaurer  Lösung  erhielt  Thomsbn  (185)  die  Wärmetönung : 
1747  «  SKMnO«  aq  4-  5H^0^  aq  4-  6Ha  »q~  SKQ  aq  —  SMnCl,  aq  —  50,. 

Da  nun  nach  §  76: 

1155  =  5HjOj  aq  —  50  —  aq, 
so  folgt  fUr  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  von  Kaliumpermanganat 
durch  Salzsäure: 

592  =  2KMn04  aq  4-  GHCl  aq  —  2  K  Cl  aq  —  2MnCla  aq  —  50. 

124.  Eisen.  Bei  der  Z-ersetzung  von  metallischem  Eisen  mit  Chiorwasser- 
stofEöäuag  erhielt  Thomsen  die  Wärmetönung: 

318  »  Fe  4-  2HQ  aq  —  FeQi  aq  —  H,. 
Die  Neutialisationswaime  des  Eiseno^dulhydrats  betragt: 
314  -=  Fe(HO),  +  8HC1  aq  —  FeCl«  aq. 

also,  da 
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684«H,  +  0— H,0^ 
die  Büdnngswinne  des  Fenobydroxjfds: 

688  «  Fe  +  O  +  H,0  —  Fe(HO),. 

Bei  der  Behandlung  von  EisenchlorOr  in  salzaaorer  LiSsuiig  mit  untercbloriger 
Säure  erhielt  Thomsen  (186)  die  Wärmeentwicklung: 

550  =  2  FeQ,  aq  +  HU  aq  -1-  HCIO  aq  —  2FcQ,  aq. 
Da  nun  nach  §  77: 

98  —  HaO  aq  —  HCl  aq  -  O, 
so  folgt  fQr  die  Ueberftthraiig  von  Eisenchlorttr  durch  Salsslure  und  Saueistoff 
in  Eisenchlofid: 

457  a  SFeQ,  aq  H-  SHCl  aq  4-  O  —  SFeCl|  aq» 
und  da  nach  §  77: 

102  =  Cl,  -H  aq  —  2HC1  aq   -  O, 
so  beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Eisenchlorid  aus  ChlorUr 
und  Chlorgas: 

559  —  SFeQ,  aq  +  Qt  —  SFeQ,  aq. 
Der  dnekte  Versuch  ergab  555  K. 

Für  Ferrihydroxyd  beträgt  die  NeutralisatioDswttrme-  mit  Salsslure  nach 
Tbohsbn  (187): 

334  =  2Fe(H0),  H-  6HCI  aq  —  2FeCl,  aq, 
mit  Schwefelsäure: 

889  «  iFe(HO)|  +  8H,S04  aq  —  Fe^CSO^),  aq, 
mit  Salpetersäure: 

340  =  2Fe(HO)5  -h  6HNO,  aq  -  2Fe(NO,)g  aq. 

125.  Zink.  Die  Lösung  von  Zink  in  Salzsäure  erlolgt  nachTHOiiSEM  (188) 
mit  der  Wärmetönung: 

342  =  Zn      2HC1  aq  —  ZnCl,  aq  — 
Die  Neutralisationswärme  des  Hydroxyds  mit  Salzsäure  beträgt: 
199  =  Zn(H O),  +  2Ha  aq  —  ZnCl,  aq,  . 
mit  Bromwasserstoff: 

801  -i  2n(H0),  +  SHBr  aq  —  ZaBr«  aq, 

mit  Jodwasserstoff: 

201  «  Zn(HO),  -h  2HJ  aq  —  ZnJ,  aq, 

mit  Schwefelsäure: 

234  =  Zn(HO),  ■+■  H^SO^  aq  —  ZnS04  aq, 

mit  Salpetersäure: 

199  »  Zn(HO}t  +  8HN0,  aq  —  ZB(NOt)f  aq, 

mit  Essigsäure: 

180  =  Zn(HO)   -f-  2CJH4O3  aq  —  ZnCCjHjO,),  aq. 

126.  Kupfer.  Nach  Thomsfn  (189)  ist  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Fällung  von  metallischem  Kupfer  aus  Kupfersulfatlösung  mittelst  Eisen: 

873  »  CuSO^  aq  -h  Fe  —  FeSO^  aq  —  Cu, 
femer  die  NeutraUsatibnswarme  des  Kupferoigrds  mit  Salssäure: 

158  —  CuO  +  SHO  aq  —  Cua,  aq, 

mit  Schwefelsäure: 

184  »  Cu O  +  HjSO«  aq  —  CuSO«  aq, 

mit  Salpetersäure: 

149  —  CnO SHNO,  aq  —  Cn(NO,}t  aq. 
Die  Neutralisation  von  Knpferoxjdul  durch  Schwefelsäure  giebt  nach  Thousbn 
die  Wärmeentwicklung: 

158  »  Ctt,0  H-  HjSO«  aq  —  CuSO«  aq  —  Cu. 
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Die  mit  Salzsäure  (190): 

147  a>  Cu,0  +  SHQaq  —  SCaCi  —  aq. 
Bbrthslot  (191)  eifaidt  betrlchtUdi  abwmchende  Werthe. 
1S7.  Qaecksilber.    Die  Bfldangswttrme  des  Queckiilberoiqrduls  betrilgt 
nach  Thomben  (1^2)  und  Nsrmst  (193): 

222  =  2Hg  +  O  —  Hg,0. 
Die  Neutralisation swärme  des  Oxyduls  mit  Salpetersäure: 
58  -  ligjO  +  2HNO3  aq  —  2HgN0,  aq. 
Die  BilduDgswärme  des  festen  Quecksilberchlorürs: 

313  =  Hg  -4-  Cl— HgCl. 
Die  des  Brotnttrs  (aus  flüssigem  Brom): 

845  s  Hg  +  Br  —  HgBr. 
Die  des  Jodfln  (aus  festem  Jod): 

143«Hg4-J-HgJ. 
Dagegen  die  Bildungsvärmc  des  Quecksilberoxyds: 

207  «  Hg  +  O  —  HgO. 

Die  des  Chlorids: 

532  =  Hg  -h  Cl,  -  HgCi,. 
Die  des  festen  Biomids  (ans  flfls^psm  Brom): 

405     Hg  H-  SBr  —  HgBr,. 
Die  des  Jodids  (mit  festem  Jod): 

243  s- Hg  +  8J  -  HgJ,. 
Die  des  Sulfids  nach  Thomsen  (194): 

149  =  Hg  -i-  S  —  HgS. 
Ueber  die  Wärmetönungen  bei  der  Amalgambildung  hat  namentlich  BBaTHS* 
LOT  (195)  ausführliche  Untersuchungen  angestellt. 

128.  Silber.   Tuo&tSEN  fand  für  die  Neutralisationswärme  des  Oxyds  mit 
Salpetersäure : 

109  -=  Ag^O  +  2HN0*  aq  —  3AgNO,  aq. 
Femer  bei  der  Zersetsnng  von  Silbecnitiat  durch  Kupfer  die  WänneentwicUnng : 
856  >-  SAgNQi  aq  +  Cu  —  Ca(NO|),  aq  —  SAg, 
bei  der  Zersetsong  durch  Salzsäure: 

158  =  AgNO,  aq  +  HO  aq  ^  HNO,  aq  —  AgO. 
Durch  Bromkalium: 

201  =  AgNO,  aq  -h  KBr  aq  —  KNO,  aq  —  AgBr. 
Durch  Jodkalium: 

SM  t-  AgNO,  aq  4-  KJ  aq  —  KNO,  aq  —  AgJ. 
Bbrthilot  (196)  fand  etwas  abweichende  Werthe. 

Die  Neutralisatioaswärme  des  Silberon^ds  mit  SchwefelsiUire  betiigfc  nach 
Thomsin: 

145  =  Ag,0  -f-  HjSO^  aq  —  Ag^SO«  aq. 

129.  Blei.   Die  Neutralisationswärme  von  Bldoj^d  mit  Essigstare  betrMgt 
nach  Thomsen: 

155  =  PbO  H-  2C2H^05  aq  —  PbfCjHaOj),  aq. 
Durch  Fällung  von  Bleiacetat  mit  Zink  erhielt  Tuomssn  (197)  die  Wärme- 
tönung: 

850  •>  Pb(C,H,0,),  aq  H-  Zn  —  Zn(C|H|0,),  aq  ~  Pb, 

femer  durch  Zersetsong  yon  Bleinitiat  mit  Chlorkaliom: 

45  -  Pb(NO,)t  aq  +  SKQ  aq  —  PbO^  —  SKNO,  aq. 
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Die  Fällung  von  Bleinitrat  mit  Schweielwasscrstofifwasser  ergicbt  nach  Ber- 

TRELOT  (198): 

IIS  =  Pb(NO,),  aq  -|-  H.S  aq  —  PbS  —  SHNO.  aq. 
Die  NeutialisationswänDe  des  Bleioi^da  mit  Schwefelsäure  betxftgt  nach 
THomsin: 

234  =  FbO  -h  H1SO4  aq  —  FbSO«  —  aq. 

Die  mit  Salpetersäure: 

178  =  PbO  -4-  2HNO3  aq  -  Pb(N03)2  aq. 
130.  Platin.    Tuomsen  (199)  fand  fUr  die  Entstehung  von  krystallisirtem 
Natriumplatinchlorid  aus  Platin,  Chlomatrium,  Chlorgas  und  dem  Krystaliwasser 
die  Wttrmeentwicklung: 

9S9  —  Pt  +  SNaCl  +  8C1,     6H,0  —  Na^Pta«  •  6H»0. 
Die  LOsungSTfrarme  des  Salzes  beträgt: 

—  106  =  NatPtCl,*  6H,0  H-  aq  ^  Na^PtQ«  aq. 
Die  Neutralisationswärme : 

272  =  HjPtCl«  aq  ■+■  2NaH0  aq  —  NajPtClc  aq. 
Für  die  Bildungswärme  des  festen  Platinoxydulhydrats  fand  Tuomsen: 

179  =  Pt  H-  O  H-  H,0  —  PtH,0,, 

IV.  Abacfanitt. 

Beaiehungen  sum  aweiten  Hauptsata  der  Wftrmetheorie. 

1.  Capitel.  Formulirung  und  Beweis  des  Princips. 

181.  Der  «weite  Hauptsatz  der  WSnnedieorie  bestimmt  die  Richtung  eines 
eintretenden  Processes,  —  eine  Frage,  die  von  dem  ersten  Hauptsata  gamicht 
berührt  wird.  Z.  B.  die  Gleichuqg  des  ersten  Hauptsatses  ^  74) 

684  =  H,-i-  O  -  H,0 
sagt  nur  aus,  dass,  wenn  sich  Wasserstoft  und  Sauerstoff  bei  constantcm  Druck 
zu  flüssigem  Wasser  verbinden ,  die  Herstellung  der  anfänglichen  Temperatur 
eine  Wärmeabgabe  von  684  K.  an  die  Umgebung  erfordert,  und  umgekehrt,  dass 
diese  Wärme  gebunden  wird,  wenn  das  Wasser  sich  in  Wasserstoff  und  Sauer* 
Stoff  zersetzt;  sie  ectheilt  aber  keinen  Anfschluss  dartlber,  ob  sich  Knallgas  wirk- 
lich 2U  Wasser  verbindet^  oder  ob  sich  Wasser  in  Knallgas  zersetzt^  oder  ob  der 
Process  aberfaaupt  in  iigend  einer  Richtung  direkt  vor  sich  gehen  kann.  Der  zweite 
Hauptsatz  dagegen  besagt,  dass  der  Process  nur  in  einer  der  beiden  genannten 
Richtungen  vollzogen  werden  kann,  falls  keine  anderweitigen  bleibenden  Zustands- 
änderungen  in  der  Natur  eintreten  sollen.  (Wenn  anderweitige  Veränderungen 
zugelassen  werden,  kann  offenbar  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausgcfilhrt 
werden,  da  man  sowohl  Wasser  durch  die  verschiedensten  Mittel  zersetzen,  als 
auch  Wasserstoft  auf  verschiedenen  Wegen  oxydiren  kann.)  Dagegen  lässt  der 
zweite  Hauptsatz  noch  die  Frage  offen,  ob  der  Process  in  der  einen  von  ihm 
als  möglich  angegebenen  Richtoing  auch  wirklich  von  selber  eintritt,  oder  ob  es 
dazu  etwa  noch  einer  besonderen  geeigneten  auslösenden  Wirkung  (z.  B.  Funke) 
bedarf,  ebenso  wie  er  auch  gamichts  Aber  den  zeitlichen  Verlauf  des  Processes 
lehrt. 

132.  Die  allgemeine  Gültigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  erheischt  mithin  als 
Vorbedingung,  dass  sich  die  in  der  Natur  stattfindenden  Processe  nur  in  einer 
Richtung  ausführen  lassen,  dass  es  also  unmöglich  ist,  einen  einmal  voll/ogenen 
Process  in  allen  seinen  Theilcn  rückgängig  zu  machen  (denn  wäre  dies  möglich, 
so  wäre  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausführbar).   Die  Entscheidung  dieser 
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Fnge  kann  nur  duich  dieErbluaog  gdiefert  werden;  doch  lässt  sich  beweisen, 
dass,  wenn  man  nur  eine  einzige  Art  von  Processen  kennt,  die  sich  nicht  voUr 
ständig  rückgängig  machen  lassen,  eine  unendlich  grosse  Anzahl  anderer  daraus 
abgeleitet  werden  kann.  So  hat  Clausius  bei  seiner  Begründung  des  zweiten 
Hauptsatzes  den  einen  Satz  an  die  Spitze  gestellt,  dass  der  Process  der  Wärme- 
leitung sich  nicht  volUtundig  rtickgängig  machen  lässt.  Ebenso  könnte  man 
auch  den  Process  der  Reibung,  oder  der  Diffusion,  oder  den  der  Ausdehnung 
ohne  tussere  Arbeitsldstung  zum  Ausgangspankt  nehmen. 

188.  Em  Fiocess,  der  steh  nicht  vollständig  rttckgBngig  machen  liss^  heisst 
irrevernbd.  Damit  ein  Process  irreversibel  ist^  genfigt  es  also  nicht,  dass  er  nch 
nicht  direkt  umkehren  lässt  —  das  ist  auch  bei  viden  mechanischen  Processen 
der  Fall,  die  nicht  irreversibel  sind  (vergl.  §  134)  —  sondern  dass  es  überhaupt 
auf  keinerlei  Weise,  auch  nicht  durch  Anwendung  von  beliebigen  Maschinen, 
auch  nicht  mittelst  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  oder  umgekehrt,  möglich 
ist,  den  Anfangszustand  wiederherzustellen,  ohne  dass  anderweitige  Veränderungen 
zurückbleiben. 

184.  Wftbrend  die  in  der  Nalnr  stattfindenden  Frocesae  nach  dem  swriten 
Hauptsatz  simmttich  irreveisibel  sind,  kann  man  gewisse  ideale  Processe  ersinnen, 
die  sich  vollstflndig  rQckgltaigig  machen  lassen  und  daher  als  reversibel  besetchnet 

werden.  Dahin  gehört  die  Ausdehnung  eines  Gases  unter  Ueberwindong  eines 
Druckes,  der  dem  Druck  des  Gases  gleich  ist,  der  Uebergang  von  Wärme  aus 
einem  Körper  in  einen  andern  von  gleicher  Temperatur,  das  Auskrystallisiren 
eines  Stoffes  aus  gesättigter  Lösung  u.  s.  w.  Damit  ein  Process  reversibel  ist, 
braucht  er  aber  nicht  direkt  umkehrbar  zu  sein;  es  genügt,  wenn  man  ihn  über- 
haupt aul  irgend  eine  Weise  vollständig  rückgängig  machen  kann.  So  ist  z.  B. 
die  Schwingung  eines  Pendels,  einer  elastischen  Feder,  sowie  jeder  streng  perio- 
dische Process  reversibel,  weil  nach  Ablauf  einer  Periode  der  Anfangssustand 
vollständig  wiederhergestellt  ist  Die  reversiblen  Processe  spielen  sowohl  bei 
dem  Beweise,  als  auch  bei  den  Anwendungen  des  «weiten  Hauptsatses  eine 
wichtige  Rolle. 

135.  Da  die  Entscheidung  darüber,  ob  ein  bestimmter  Process  irreversibel 
oder  reversibel  ist,  nur  davon  abhängt,  ob  er  sich  auf  irgend  eine  Weise  voll- 
ständig rückgängig  machen  lässt  oder  nicht,  so  kommt  es  dabei  lediglich  auf  die 
Beschaficnheit  des  Anfangszustandes  und  die  des  Endzustandes  an,  nicht  aber 
auf  den  sonstigen  Verlauf  des  Processes,  und  zwar  muss  oßenbar  bei  irreversiblen 
Froceasoi  der  Endzustand  durch  eine  gewisse  Eigenschaft  vor  dem  Anfangs* 
zustand  ausgezeichnet  sein,  während  bei  reversiblen  Processen  diese  beiden 
Zustände  in  gewisser  Weise  gleichwertbig  sind.  Der  zweite  Hauptsatz  lehrt  diese 
charakteristische  Eigenschaft  der  beiden  Zustände  kennen,  er  lehrt  also  auch, 
falls  die  beiden  Zustände  gegeben  sind,  von  vomhernn  bestimmen,  ob  in  der 
Natur  ein  Uebergang  vom  ersten  zum  zweiten  oder  vom  zweiten  zum  ersten 
Zustand  möglich  ist.  Dazu  müssen  aber  die  beiden  Zustände  vollkommen 
genau  charakterisirt  werden,  insbesondere  müssen  ausser  der  chemischen  Be- 
schaftenheit  der  in  Frage  kommenden  Körper  in  beiden  Zuständen  auch  ihre 
physikalischen  Bedingungen:  Aggregatzustand,  Temperatur,  Druck  bekannt  sein, 
ebenso  wie  das  bei  der  Aulstellung  des  Energieprincips  der  Fall  ist 

186.  Das  Problem,  dessen  Lösung  der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmelheorie 
enthält  ist  in  gewisser  Weise  demjenigen  äbnKdi,  wdches  Bbrthilot  durch 
sein  sPrindp  des  Arbeitsmasimnmsc  zu  lOsen  suchte;  denn  in  beiden  Fällen 
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handelt  es  sich  lun  die  Auffindung  des  Kennzeichens,  welches  die  Richtung  der 
ia  der  Natur  eintretenden  Aenderungen  bestimmt.  Doch  sind  auch  gewisse 
Unterschiede  vorhanden.  Erstlich  richtet  Berthelot  sein  Augenmerk  lediglich 
auf  die  chemische  Energie,  er  lässt  es  also  zu,  dass  andere,  sogenante  fremde 
Energieen,  störend  eingreifen  und  die  aus  dem  Princip  an  sich  fliessenden  Fol- 
gerungen modificiren  und  sogar  ins  Gegentheil  verkehren  können.  Diese  fremden 
Energieen,  deren  EiDfliut  flbrigemi  bei  IteiHBLOT  gamicht  quantitativ  bettimm« 
bar  kt,  kommen  im  zweiten  Haaptiatz  nicht  vor;  derselbe  umfittst  ttberhaiii>t 
alle  Einflösse,  die  möglicherweise  aar  Gdtoqg  kommen  können;  eine  einsige 
Ansnahme  wflrde  den  Satx  im  Ganzen  hinfällig  machen.  Ein  zwNler  wichtiger 
Unterschied  ist  der,  dass  Berthelot,  zwar  nicht  bei  der  Formalinmg,  wohl  aber 
bei  den  Anwendungen  seines  Princips  auf  einen  endlichen  Process,  sich  nicht 
auf  die  Betrachtung  des  Anfangs-  und  des  Endzustandes  beschränkt,  sondern 
sehr  häufig  auch  die  Zwischenzustände  mit  heranzieht,  so  dass  sein  Princip  in 
diesen  Fällen  gamicht  direkt  für  endliche,  sondern,  was  einen  sehr  wesentlichen 
Unterschied  bedingt,  nur  (Qr  jeden  einzelnen  der  unendlich  kleinen  aufeinander- 
folgenden ZuBtandstodemngen  Gültigkeit  besitzen  soll.  Diese  Beschiinkuqg  ist 
beim  zweiten  Hauptsau  der  Wärmetbeorie  nicht  voibanden. 

187.  Im  Folgenden  weiden  die  Hauptformen,  die  dem  zweiten  Hanptsats 
von  verschiedenen  Autoren  gegeben  worden  sind,  dargestellt  werden.  Voraus- 
geschickt ist  ein  möglichst  kurzer  und  umfassender  Beweis,  soweit  er  sich  bei 
beschränktem  Raum  in  grossen  Zügen  angeben  lässt  Er  erstreckt  sich  zunächst 
auf  vollkommene  Gase.  Wenn  ein  vollkommenes  Gas  unendlich  langsam 
sein  N'olumen  F  ändert,  so  dass  in  jedem  Augenblick  mechanisches  und  ther- 
misches Gleichgewicht  herrscht,  so  ist  nach  dem  ersten  Hauptsatz  (§  51),  da  die 
Energie  des  Gases  Ü^Cvl'  (§^^)#  ^  einem  Zeiteiement  von  Aussen  zuge- 
fllhrte  Wärme: 


188.  Wenn  die  Zustandsänderung  adiabatisch  erfolgt,  so  ist  äQ-»0,  und 
du  ich  Integration  der  letzten  Gleichung  exj^ebt  sich,  dass  die  Function: 


die  Entropie  des  Gases  (definirt  bis  auf  eine  von  der  Natur  des  Gases  abhängige 
additive  Constantc,  die  durch  Festsetzung  eines  Nullznslandes  nach  Willkür  fixirt 
werden  kann)  so  bleibt  die  P>ntropie  bei  der  beschriebenen  adiabatischen  Zu 
Standsänderung  des  Gases  constant 

139.  Bei  Wärmezufuhr  ändert  sich  die  Entropie  eines  Gases,  und  zwar  in 
dem  §  187  betrachteten  Falle  um: 


oder,  da 


constant  bleibt  Nennen  wir  also  die  Grösse 

S  =  Cr,log  T  +  ^  log  V H-  comt. 


40» 
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Sic  nimmt  also  zu  oder  ab,  je  nachdem  Wttime  zogefUhit  oder  abgeleitet 

wird.   Diese  Fonnel  gilt  aber  keineswegs  allgeraehii  sondern  nur  dann,  wenn 

•-  •  pdV 
die  gleichzeitig  geleistete  äussere  Arbeit  »^^--^  ist 

140.  Lässt  man  Wärme  von  einem  Gas  durch  Leitung  auf  ein  zweites 
übergehen,  doch  so,  dass  mit  der  äusseren  Umgebung  keinerlei  Wärmeaustausch 
stattfindet  und  dabei  wieder  in  jedem  Augenblick  Uiennisches  und  mechanisclies 
Gleichgewicht  herrscht,  was  a.  B.  durch  langsame  Compression  «nes  der  Gase 
ersielt  werden'  kann,  so  ist  fllr  das  erste  Gas  in  jedem  Zeitelement: 

äSi     -y»  für  das  zweite;  äS^  =  -=r*  • 
Aber  nach  der  Voraussetzung  ist: 

Also:  dS^+dSt^O, 
Oder  bei  einer  endlichen  Zustandsänderung:  5|  +  .S^  =i  mmi/. 

141.  Die  beiden  in  §  138  und  §  140  beschriebenen  idealen  Processe  sind 
reversibel;  da  sie  direkt  umgekehrt  werden  können,  ohne  blähende  äussere 
2ustmdsänderttngen  zu  hinterlassen.  Daraus  folgt  leicht,  dass  ein  System  ymi 

beliebig  vielen  vollkommenen  Gasen  aus  einem  gegebenen  Zustand  durch  einen 
reversibeln  Process  in  jeden  anderen,  durch  irgend  welche  Werthe  der  Volumina 
und  Temperaturen  charakterisirten  Zustand  gebraclit  werden  kann,  ohne  dass 
anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen  eintreten,  wenn  nur  die  Summe  der 
Entropieen  aller  der  Gase  in  beiden  Zuständen  dieselbe  ist.  Denn  durch  suc- 
cessive  Combination  der  beiden  beschriebenen  Processe  kann  man  auf  rever* 
riblem  Wege  sowohl  das  Volumen  jedes  Gases  efaudn  verindem  als  aiudi 
Wärme  aus  einem  Gas  in  ein  anderes  schaflen.  Dabei  bleibt  aber  immer  die 
Summe  der  Entropieen,  oder  die  Entropie  des  Systems,  constant  Mit  anderen 
Worten:  die  Gleichheit  der  Entropieen  in  beiden  Zuständen  ist  eine  hinreichende 
Bedingung  für  die  Ausführbarkeit  eines  reversiblen  Processes  von  einem  Zustand 
zum  andern,  ohne  anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen. 

142.  Nun  führen  wir  die  einzige  Voraussetzung  ein,  dass  der  Uebergang  eines 
einzelnen  vollkommenen  Gases  in  einen  Zustand  gleicher  Temperatur  und 
grosseren  Volumens,  ohne  anderweitige  Aenderungen,  irreversibel  ist  (vcrgl.  §  133). 
Diesem  Uebergang  entspricht  nach  der  Definition  der  Entropie  (§  138)  eine  Ver- 
grösserung  der  Entropie  des  Gases.  Dann  lässt  sich  mit  Hilfe  von  §  141  un- 
schwer beweisen,  dass  der  Uebergang  eines  Systems  von  beliebig  vielen  voll- 
kommenen Gasen  in  irgend  einen  Zustand  grösserer  Entropie,  ohne  anderweitige 
Zustandsänderungen,  irreversibel  is^  oder  mit  anderen  Worten,  dass  es  unmög- 
lich ist,  die  Entropie  eines  Systems  vollkommener  Gase  zu  verkleinern,  ohne 
dass  anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen  in  der  Natur  eintreten.  Wenn 
daher  ein  System  vollkün^mcncr  Ciase  aul  irgend  eine  Weise  in  einen  anderen 
Zustand  übergegangen  ist,  oline  dass  in  der  Natur  anderweitige  Zustandsände- 
rungen eingetreten  sind,  so  ist  die  Entropie  des  Systems  im  Endzustand  entweder 
grösser,  oder,  im  Grenzfall,  ebenso  gross  als  im  Anfangszustand.  Im  ersten  Fall, 
ist  der  Frocess  irreversibel,  im  zweiten  reversibel.  Uit  Gleichheit  der  Entropieen 
bildet  also  nunmehr  nicht  allein  eine  hinreichend^  sondern  zu^eich  auch  die 
nothwendige  Bedmgung  für  die  Reversibilität  des  Uebeiganges  von  dem  einen 
Zustand  zum  andern. 
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143.  Veimllgemeinennig  auf  eiii  System  von  beliebigen  Kdrpern.  Wir 
denken  uns  zunächst  jmit  dem  System,  in  welchem  beliebige  phynkalische  und 
chemische  Aendeningen  vorgehen  können,  einen  beliebigrn,  reversiblen  oder  irre- 
versiblen, Kreisprocess  ausgeführt,  der  also  das  System  genau  in  seinen  Anfangs- 
zustand zurückbringt.  Die  äusseren  Wirkungen  auf  das  System  sollen  aber  nur 
in  mechanischer  Arbeitsleistung  und  in  Wärmeaufnahme  oder  -Abgabe  bestehen, 
welche  durch  eine  beliebige  Anzahl  geeigneter  Wärmereservoire  vermittelt  wird. 
Nach  Beendigung  des  Processes  sind  in  der  Natur  keine  anderen  bleibenden  Zu< 
itMidsftndenmgen  emgetreten,  ais  dass  die  Wflrmereservoii.e  ihren  Zustand  geändert 
haben.  Nehmen  .wir  also  als  TrSger  der  Wirme  in  den  Reservoiren  lauter  voU- 
kommene  Gase  an»  die  etwa  auf  oonstanlem  Volumen  oder  unter  constanj^ 
Druck  gehalten  werden,  so  kann  nach  §  149  die  Summe  der  Entropieen  aller 
Gase  nicht  kleiner  geworden  sein.  Bezeichnet  nun  dQ  die  von  einem  Reservoir 
während  eines  Zeitelemcnts  an  das  System  abgegebene  Wärme,  T  die  Tem- 
peratur des  Reservoirs  in  diesem  Augenblick,  SQ  ist  die  entsprechende  £ntropie 
änderung  des  Reservoirs  nach  §  139: 

dQ 

und  es  gilt  für  die  gesammte  Entropieänderung  die  Bedingung:  . 

Die  CLAUSius'sche  Form  des  zweiten  Hauptsatzes. 

Nach  dem  ersten  Hauptsatz  (§  51}  ist  lerner,  wenn  U  die  Energie  des 
Systems,  d  IV  die  in  einem  Zeitelement  geleistete  äussere  Arbeit  bezeichnet: .  . 

dQ^äl/-^^» 

also  durch  Integration,  da  Anfimgssustand  und  Endaustand  des  Systems  identisdi 
sind,  die  ganse  gelieistete  Arbeit: 

144.  Wir  wollen  nun  den  spedellen  Fall  betrachten,  dass  der  beschriebenie 
Kreisprocess  aus  lauter  thermodynamisch-chemischen  Gleichgewichtszuständen 

besteht,  mit  der  näheren  Bestimmung,  dass  sowohl  die  Temperatur  als  auch  der 
Druck  in  jedem  Augenblick  allen  'I  hcilen  des  Systems  gemeinsam  ist  Dann 
ist  auch  die  Temperatur  eines  Wärmcrcservoirs  in  dem  Augenblick,  wo  es  in 
Function  tritt,  gleich  der  Temperatur  des  Systems  und  die  in  einem  Zeitelement 
geleistete  äussere  Arbeit  ist: 

dW^pdV, 

wenn  V  das  gesammte  Volumen  des  Systems  beseicbnet  Da  jetst  ^  Pioc^ 
reversibel  ist,  so  eigiebt  sich  aus  §  143: 

oder  durch  Substitution  des  Werthes  von  dQ  aus  demselben  §: 

.J~J — 

M  welchem  Ausdruck  nur  sölchie  GrOMi  voikommen,  i&it  wSo:  waf  den  Zustand 
des  Systems  selber  bestehen.  Diese  Gleichung  besagt,  dass.  das  Diflereodal  . . 
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summirt  über  eine  beliebige  Reihe  von  stetig  aneinander  gereihten  Gleich- 
gewichtszuständen des  Systems,  die  schliesslich  wieder  in  den  Anfangszustand 
Ubergehen,  den  Werth  Null  ergieht-  Daraus  folgt,  dass,  wenn  man  die  Summe 
nicht  auf  eine  in  sich  zurücklaufende  Reihe  von  Zuständen,  sondern  von  einem 
bestimmten  Anfimgszostand  nur  bis  zu  einem  andern  bestimmten  Zustand  hin 
entrecH  ihr  Betrag  unabhängig  ist  toa  der  Walü  der  Zwitchensutflade.  Dean 
ergibe  er  sieh  ab  auf  swd  vendiiedeoen  W^en  ▼enehieden,  lo  Unnle  man 
innert  nit  passender  Benntiung  dieser  beiden  Wege  —  den  einen  ab  Hiaipeg, 
den  andern  als  Rückweg  genonnen  eme  in  den  Anfangszustand  zurflcklaufende 
Reihe  von  Zuständen  construiren,  flir  welche  den  gefundenen  Satz  widersprochen 
würde.  Diese  Summe  nun,  deren  Werth  nur  von  den  beiden  Zuständen,  die 
den  Integrationsweg  begrenzen,  abhängt,  heisst  nach  Clausius  die  Entropie  S 
des  Systems  im  zweiten  Zustand,  bezogen  auf  den  ersten  Zustand  als  Null- 
zustand. In  der  Definition  der  Entropie  eines  Systems  in  einem  bestimmten 
Znstand  ist  abo  noch  eine  additive  Constanle  wiUkflrUcb,  die  von  der  Wahl  des 
NuUsuslandes  abhingt  Ihr  Diflfeiential  ist  demnach 


T 

Da  die  Entropie  eines  Körpersystems  sich  immer  als  die  Summe  einer  An- 
zahl von  Gliedern  darstellt,  die  sich  auf  die  einzelnen  Körper  des  Systems  be- 
ziehen, so  ergiebt  sich  daraus  durch  geeignete  Zerlegung  in  die  einzelnen  Glieder 
auch  die  Entropie  eines  einzelnen  Körpers  oder  Körpertheils. 

145.  Ist  der  Nullzustand  der  Entropie  ein  fUr  alle  Mal  fixirt,  etwa  so,  dass 
er  mit  dem  Nnibastand  der  Energie  (§  49)  zusamnenfUltt  so  kann  man  die 
Eatroine  des  Systems  in  iigend  einen  Zustand  durch  die  Ausfthnmg  eines  be- 
liebigen  revenibeln  Prooesses  messen,  der  das  System  in  den  Nulbustand  bringt. 
Dieser  ideale  Process  hat  natürlich  nichts  zu  thun  mit  den  Zustandsänderungen, 
die  das  System  in  Wirklichkeit  später  erleidet  oder  früher  erlitten  hat.  Die 
Erweiterung  der  Definition  der  Syntropie  auf  andere  als  Gleichgewichts- 
zustände bietet  keine  principielle  Schwieiigkeit,  sie  vollzieht  sich  in  der- 
selben Weise  wie  bei  der  Energie,  die  zunächst  auch  nur  für  Gleichgewichts- 
zustände definirt  ist.  —  Wäre  die  Energie  U  und  das  Volumen  F  des  Systems 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  allgenein  bekannt,  so  kflaiHe 
nan  unmittelbar  wie  oben  bei  den  vollkomnenen  Gasen  durch  Integration  den 
Werth  von  S  bestimmen.  Da  dies  jedodh  nicht  der  FaU  bt,  so  muss  nea  sich 
im  Allgemeinen  mit  der  letzten  Diffierentialgleichnng  begnflgen.  Fttr  den  Beweb 
und  für  viele  Anwendungen  des  zweiten  Hauptsatzes  genügt  es  aber,  zu  wissen, 
dass  diese  Differentialgleichung  wirklich  die  eindeutige  Definition  der  Entropie 
darstellt 

146.  Die  gegebene  Definition  der  Entropie  eines  beliebigen  Körpersystems 
reicht  aus,  um,  ohne  Hinzufügung  weiterer  Voraussetzungen,  für  jedes  Körper- 
qrsten  im  Wesentlichen  den  nämlichen  Gedankengang  einzuschlagen,  wie  oben 
bei  voUkonnenen  Gasen  (§  137  bb  §  148),  so  dass  wir  gleich  hier  das  aUge> 
mdne  Resultat  aussprechen  kennen:  Alle  in  der  Natur  staltfindenden  Processen 
sei  es»  dass  de  spontan  eintreten  oder  durch  besondere  Einwirkungen  hervor- 
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gerufen  werden,  verlaufen  in  der  Richtung,  dass  die  Summe  der  Entropieen 
sämmtlicher  daran  betheiligter  Körpei  (einschliesslich  etwaiger  Wärmereservoire) 
vergrössert  wird.  Im  GrenziaU,  f&r  reversible  Processe,  bleibt  die  Summe  un- 
geändert.  Dieter  Satz  nimmt^  auf  ▼erschiedene  specieUe  FflUe  angewendet»  ver- 
schwdene  Formen  an»  von  denen  sich  einige  durch  die  besondere  Bequemlich' 
keit  ihrer  Handhabung  auszeichnen.  Doch  ist  die  hier  gegebene  <Ke  einzige 
Form,  die  nch  auch  fllr  endliche  Zustandsänderungen  aussprechen  lässt,  ohna 
dass  man  eine  specielle  Angabe  der  äusseren  Bedingungen  nöthig  hat,  unter 
denen  die  Processe  \  erlaufen.  Alle  anderen  Formen  des  zweiten  Hauptsatzes 
gelten  im  Allgemeinen  nur  für  unendlich  kleine  Zustandsänderungen,  oder 
mathematisch  gesprochen:  sie  führen  auf  Differentialgleichungen,  die  sich  nicht 
vollständig  integriren  lassen,  ohne  dass  man  specielle  Angaben  über  die  äusseren 
Bedingungen  hinzufügt  (constanter  Druck,  constante  Temperatur  u.  s.  w.)  —  Der 
Aufl^rucbi  dass  die  Entropie  des  Weltalls  annimmt  bat  ohne  beeondore  Llte^ 
pretation  ebenso  wenig  einen  physikalisdien  Sinn,  wie  der,  dass  die  Enerke 
des  Weltalls  constant  ist,  weil  diese  Grössen  sich  nicht  definiren  lassen.  Doch 
gewinnen  beide  Sätze  eine  Bedeutung,  wenn  man  statt  des  Weltalls  an  endliches 
Körpersystem  setzt,  welches  so  gross  genommen  ist,  dass  darauf  keine  merklichen 
Einwirkungen  von  aussen  her  stattfinden.  Letztere  Bedingung  ist  immer  erfüllbar, 
da  die  Energie  und  die  Entropie  von  der  Grössenordnung  des  Volumens,  die 
äusseren  Wirkungen  aber  nur  von  der  Grössenordnung  der  Oberfläche  sind. 

2.  Capitel.    Allgemeine  Anwendungen  des  Princips. 

147.  Wenn  in  einem  Kreisprocess  nach  Art  des  in  §  143  beschriebenen 
statt  beliebig  vieler  Wärmereservoire  nur  zwei  von  den  constanten  Temperaturen 
3\  und  7*,  benutzt  werden,  so  erhMt  man  den  belcannten  sogen.  Carnot-Cla> 
PEyiiON'schen  Kreisprocess  und  der  zweite  Hauptsatz  gebt  Aber  in 

wfthrend  die  im  Chmzen  geleistete  mechanische  Arbeit  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz betragt  143) 

Hier  bedeuten      und      nach  Grösse  und  Vorzeichen  die  von  den  beiden 

Reservoiren  abgegebenen  Wärmemengen. 

Ist   in    einem    speciellen  Fall    die  geleistete   Arbeit  fälV  =  0,  so  ist 
=  —  (?i ,  und  der  Process  führt  keine  andere  bleibende  Veränderung  herbei,  als 
den  Uebergang  der  Wärme        aus  dem  ersten  in  das  zweite  Reservoir.  Dann 
fordert  die  Ungleichung  des  zweiten   Hauptsatzes,   dass,   falls        >  T^, 
positiv,  d.  b.  die  Wärme  geht  aus  dem  wärmeren  in  das  kältere  Reservoir. 

Ist  In  einem  anderen  spedellen  Fall  der  Kreispr  ocess  verersibel,  so  wird 
aus  der  Ungleichung  des  zweiten  Hauptsatzes  eine  Gleichung,  und  die  beiden 
Q,  die  demnach  notiiwendig  entgegengesetztes  Vorseichen  haben,  stehen  im 
Verhtttniss  der  Temperaturen;  durch  sie  ist  dann  auch  die  äussere  Arbeit 
A  (Qi      Q^)  bestimmt. 

14 Auf  dem  letzten  Satz  beruht  die  im  Wesentlichen  schon  von  W.  Thom- 
son gegebene  Vervollständigung  der  Definition  der  Temperatur  (vergl.  §  6)  für 
solche  Gebiete,  in  denen  die  Angaben  der  verschiedenen  Gasthermometer  aus- 
einandergehen.   Hat  man  nämlich  zwei  Wärmereservoire,  das  eine  von  der  Tem- 
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peratur  des  schmelzenden  Eues»  das  andere  von  unbekannter,  aber  constanter 
Temperatur,  so  ÜObre  man  zwischen  ilmen  dnen  reversiblen  CASNOT-CLAPxntON- 
schen  Kreisproceas  mit  «ner  belielngen  Substans  ans.  Dann  ergebt  nach  dem 
OlMgen  das  Verhiltniss  der  von  den  beiden  Reservoiren  abfegebenen  (becw. 

an^S^ommenen)  Wärmemengen  multiplicirt  mit  S78  die  gesuchte  absolute  Tem- 

peratur.  —  Wie  tut  vollständigen  Definition  der  Temperatur,  so  kann  der  zweite 
Hauptsatz  auch  zu  einer  vollständigen  Definition  des  Moleküls  führen;  indess 
würde  ein  näheres  Kingehen  auf  diese  Aufgabe  bei  dem  jetzigen  Stande  der 
Theorie  wohl  noch  verfrüht  scheinen. 

14SJ.  Wenn  nur  ein  einziges  Wärmereservoir  von  der  constanten  Temperatur 
T  vorhanden  is^  so  liiatet  nach  §  143  der  zweite  Hauptsatz: 


md  der  erste: 

JdW^ASdQ^AQ, 
d^h.  Q,  die  vom  Reservoir  abg^bene  Wirmes  ist,  ebenso  wie  die  geleistete 
Arbeit,  negativ,  oder:  es  wird  Arbeit  verbraucht  und  Wärme  erseugt.   Ist  aber 

der  Process  reversibel,  so  verschwindet  das  Ungleichheitszeichen,  und  sowohl 
die  geleistete  Arbeit  als  auch  die  erzeugte  Wärme  ist  =  0.  Auf  diesem  Satz 
berulit  die  Wichtigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  für  isotherme  reversible  Kreis- 
processe. 

150.  Richtung  eines  eintretenden  Frocesses.  Wir  betrachten  im 
Folgenden  nidit  mehr  Krdsprocesse,  söndern  den  Beginn  des  SSntritts  irgend 
■einer  thermisch-chemischen  Veränderung,  die  in  der  Natur  mit  irgend  einem 
durch  beliebige  chemische  Eigenschaften  definirten  KörpersTStem  vor  sich  geht. 

In  dem  System,  wie  auch  in  der  Umgebung,  soll  überall  gleichmässige  Tem- 
peratur T  und  gleichmässiger  Druck  p  herrschen.  Die  Zustandsänderung  soll 
aber  gar  keiner  einschränkenden  Bedingung  unterworfen  sein.  Dann  ist  nach 
dem  ersten  Hauptsatz  die  von  aussen  eintretende  Wärme: 

dQ  =  dU  -\-  pdV. 

Da  femer  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Eintritt  einer  Veränderung  mit 
fkbßt  VergrOsserung  der  Gesammt-Entropie  verbunden  ist,  so  hat  man 

4f  ^  +  ^.S,  >  0, 

wobei  die  Entropie  des  umgebenden  Mediums  (etwa  der  Atmosphäre 
oder  einer  calorimetri»chen  Flüssigkeit)  bedeutet  Dabei  ist  nach  §  139 

und  durch  Substitution  des  Werthes  von  dQi 

dS  Y  jix*  ^ 
Diese  Ungleichung,  in  wdcher  nur  solche  Grössen  vorkommen,  die  sich 
auf  das  System  selbst  beaehen,  spricht  die  allgemeine  Bedingung  fOr  den  Ein- 
tritt einer  Zustandsänderung  aus,  unabhängig  von  jeder  Beschränkung  in  Bezug 
auf  die  Kegulirung  der  Temperatur,  des  Druckes,  der  zugefilhrten  Wärme  u.  s.  w. 
In  ihr  gipfeln  daher  alle  von  verschiedenen  Autoren  aus  dem  zweiten  Haupt- 
satz für  die  thermochemischen  Erscheinungen  hergeleiteten  Schlüsse. 

151.  Da  der  letzte  Ausdruck  im  Allgemeinen  nicht  das  vollständige  Differential 
einer  bestimmten  Grösse  bildet,  so  lässt  sicii  die  Ungleichung  nicht  vollständig 
integriren,  d.  h.  der  zwdte  Hauptsau  gestatte  keinen  allgemeinen  Ausspru^ 
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Aber  «ine  endliche  Zustandsändenmg  des  Systems,  falls  man  von  den  Vetände- 
lungen  in  der  Umgebung  des  Systems  absieht,  wie  das  ja  auch  von  vornherein 
einleuchtend  ist  und  ebenso  auch  für  den  ersten  Hauptsatz  gilt.  Will  man  zu 
einem  Satz  für  eine  endliche  Zustandsänderung  des  Systems  allein  gelangen,  so 
muss  man  gewisse  äussere  Bedingungen  kennen,  welche  die  Integration  der 
Ungleichung  gestatten.  Unter  diesen  sind  im  Folgenden  die  merkwürdigsten 
Fälle  hervorgehoben,  die  also  nun  i&r  beliebige  endlidie  Zustendsaadenuigai 
gelten  und  sich  unmittelbar  ans  der  letsten  Differentialungleichung  ergaben: 

1.  bei  constantem  Volumen  P(äV^O)  und  constanter  Eneigie  UidU^üi) 
wächst  die  Entropie  S  des  Systems  [Gdbbs  (200)], 

2.  bei  constantem  Volumen  V  und  constanter  Entropie  S  nimmt  die  Energie 
U  des  Systems  ab  [Gibbs  (200)], 

3.  bei  constantem  Volumen  V  und  constanter  Temperatur  T  wächst  die 

Grosse  iS  —  y ,  oder,  was  dasselbe  bedeutet:  die  Grösse  U'-  21S  (freie 

Energie)  nimmt  ab  [H.  v.  Helmholtz  (201;]. 

4.  bei  constanter  Temperatur  T  und  constantem  Druck  /  wächst  die  Grösse: 

oder,  was  dasselbe  bedeutet:  die  Grösse  U  —  TS  +  (thermo  -  dyna- 
misches Potential)  nimmt  ab  [Dchem  (202)]. 

152.  Diese  Sätze  legen  einen  Vergleich  nahe  mit  dem  BF.RTHKLOTscheii 
Princip  vom  Arbeitsmaximum ;  nach  diesem  soll  im  Allgemeinen  beim  P'ehlen 
äusserer  Einwirkungen  {dV=  0  oder  /  =  0)  und  bei  constant  gehaltener  l  ern- 
peratur  die  WflrmetOnung  positiv  sein.  Da  nun  die  Wärmetönung  in  diesem 
Falle  nach  §  58  einfach  durdi  die  Abnahme  der  Energie  U  des  Systems  be- 
stimmt inid,  so  verlangt  das  BERTHKLOT^sche  Princip  eine  Abnahme  von  und 
der  Untersdiied  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  besteht  darin,  dass  nach  letzterem 
(§151,  Satz  3)  nicht  die  Energie  U,  sondern  die  freie  Energie  U  ^  TS  sJth 
nehmen  muss.  Der  Widerspruch  beider  l'rincipien  wird  also  verschwinden,  wenn 
die  Aenderungen  des  Gliedes  TS  klein  sind,  wie  z.  B.  bei  tieferen  reinperaturen; 
er  wird  aber  beträclitlich  werden,  wenn  das  betrefifcndc  Glied  sich  stark 
ändert,  wie  das  z.  B.  bei  grossen  Werthen  von  6"  (in  Gasen  und  in  Lösungen) 
der  Fall  sein  kann.  Häufig  liefert  bekanntlich  das  BERTHELOT'sche  Princip 
richtige  Resultate;  dann  stimmt  es  mit  dem  zweiten  Hauptsatze  ttberein.  Wo 
die  Ueberdnstimmung  aber  aufhOrt,  wird  das  BsRnoLOT^Bche  Prindp  unriditig. 

158.  Wenn  man  die  ichemische  Verwandtschaft«  oder  »Affinität«  in  dem 
Sinne  definirt,  dass  jeder  bei  constanter  Temperatur  ohne  äussere  Arbeitsleistung 
TOT  sich  gehende  chemische  Process  im  Sinne  der  stärkeren  Verwandtschaft  er- 
folgt, so  ist  demnach  das  allgemeine  Maass  der  in  einem  solchen  Process  von 
der  Verwandtschal'tskrafl  geleisteten  Arbeit  oder  der  zur  Befriedigung  kommen- 
den Affinität  (nicht  die  Wärmetönung,  die  auch  negativ  sein  kann,  sondern)  die 
Abnahme  der  freien  Energie  U  —  TS  des  Systems,  die  nothwendig  positiv  ist 
bt  der  Process  ausserdem  rermbel,  so  ist  die  ihm  entsprechende  Affinität 
«0.  In  diesem  Sinne  hat  vam't  Hofp  (103}  auf  Grund  des  OsrwaiA'schen 
VerdQnnungqgesetzes  der  Elektrolyte  (§  180)  fttr  eine  Anzahl  organischer  Säuren 
die  Affinität  in  Calorien  berechne^  welche  in  einer  Normallösung  einer  Säure 
bei  der  Vereinigung  aller  Ionen  zu  Säuremolekttlen  zur  Geltung  kommt  Es 
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ist  dies  die  DüTerens  der  freien  Energieen  in  den  beiden  idealen  Zuständen, 
welche  gänzlich  verschwindender  und  vollständig  eingetretener  Dissociation  ent- 
sprechen.  Ist  diese  Affinität  0,  so  dissoGÜrt  sich  die  Säure  in  doppeltnormaler 

Lösung  gerade  zur  Hälfte. 

154.  Die  so  definirte  Affinität  stellt  zugleich  die  Grösse  der  äusseren  mecha- 
nischen Arbeit  vor,  die  durch  die  betreftende  Reaction  geleistet  werden  könnte, 
wenn  sie  auf  reversiblem  isothermen  Wege  vorgenommen  würde.  Denn  nach 
§  150  gilt  für  jede  reversible  Zostandsändemng  des  Systems  die  Gleichung 

dU     pdV  ^ 

welche,  fUr  constantes  T  integrirt,  ausspricht,  dass  bei  endlichen  Vetlndeniiigen 
die  Abnahme  der  freien  Energie  U  —  2S  gleich  ist  der  geleisteten  äusseren 

^pdV 

T' 

155.  Erfolgt  ein  isothermer  Process  nicht  mit  verschwindender  Arbeitsleistung, 

sondern,  wie  das  bei  den  meisten  chemischen  Processen  der  Fall  ist,  unter  con- 
stantem  Druck  so  kann  er  auch  gegen  die  chemische  Affinität  vor  sich  gehen. 
Denn  nach  §  151,  Satz  4,  muss  dann  nicht  die  treie  Energie,  sondern  das  thermo- 
dynamische  Potential,  welches  sich  von  der  freien  Energie  durch  das  Glied 
P  V 

unterscheide^  abnehmen.  Nach  dem  Vorigen  erfolgt  ftlso  ein  solcher  Process 
immer  in  der  Richtung,  dass  die  wirklich  geleistete  äussere  Arbeit  (Zunahme 

von  ^J-^  kleiner  ist  als  die  Abnahme  der  freien  Energie,  d.  h.  als  die  Arbeit, 

welche  durch  einen  reversibeln  isothermen  Uebergang  in  den  nämlichen  End- 
zustand geleistet  werden  könnte.  Bezeichnet  man  das  thermodynamische  Poten- 
tial einer  chemischen  Verbindung  dadurch,  dass  man  die  Molekularformel  in 
eckige  Klammem  setzt,  so  folgt  z.  B.  aus  der  Explosionsfähigkeit  des  Knall- 
gases: 

[H,01  <  [H  J  +  [O]  (vergl.  §  181). 

Die  Zahlenwerthe  iUr  diese  drei  Grossen  lassen  sich  erst  finden,  wenn  die 
Daten  irgend  eines  Processes  bekannt  smd,  durch  welche  Wasser  auf  reversiblem 
Wege  in  Knallgas  verwandelt  wird,  wie  s.  B.  bei  der  Zersetzung  durch  Tem- 
peraturerhöhung. Eine  ähnliche  Ungleichung  lässt  sich  fUr  jeden  chemischen 
Process  aufstellen,  ebenso  wie  umgekehrt  die  Kenntniss  des  thcrmodynamischen 
Potentials  es  gestattet,  den  Verlauf  eines  Processes,  der  bei  constanter  Tem- 
peratur und  constantem  Druck  verläuft,  vorauszusagen. 

3.  Capitel.    Allgemeine  Gleichgewichtsbedingungen. 

156.  - Aus  der  im  §  150  für  den  Eintritt  eines  thermochemischen  Processes 
aufgestellten  nothwendigen  Bedingung  ergiebt  sich  sogleich  eine  für  das  Gleich- 
gewicht des  Systems  hinrejchende  Bedingung.  Wird  auf  »passivec  Wideratände 
(Venögerungen  des  Eintritts  tfaermodynanisch  mdglicher  Reactionen)  keine 
Rttcksicht  genommen  (904),  so  liegt  darin  sugidch  auch  die  nothwendige  Be- 
dingung  des  Gleichgewichts.  Dieselbe  lautet:  Das  System  befindet  sich  im 
Gleichgewicht^  wenn  für  jede  mögliche  Zustandsänderung: 
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Denn  dann  kann  nach  §  150  nach  keiner  einsigen  Richtung  ein  Piocefls  ein- 
treten. 

Diese  Bedingung  zerfällt  in  soviel  ein/x'lne  Gleichungen,  als  verschiedene 
Arten  von  Zustandsänderungen  möglich  sind.  Bei  ihrer  weiteren  Behandlung 
gehen  je  nach  der  Wahl  der  unabhängigen  Variabein  die  verschiedenen  Theorien 
auseinander.  In  der  folgenden  Darstellung  soll  die  Temperatur,  der  Druck  und 
die  Mannen  aller  stoiBichen  Beitandtbeile  des  Systems  als  imabbünglge  Variable 
gewählt  werden,  namendich  aus  dem  Grande,  weü  ne  sich  der  Beobachtung  am 
onmittelbaisten  darbieten. 

157.  Die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  lautet  für  jede  bei  constanter 
Temperatur  und  oonstantem  Druck  mögliche  Zustandsänderung: 


Dagegen  für  jede  Aenderung  der  Temperatur  allein: 

^  S         cj/  P_  ^ 

d  T     T  dT     ATd  r**"' 
für  jede  Aenderung  des  Druckes  allein: 

BS     l  dir     p  BV  ^ 

Der  Inhalt  der  ersten  Gleichung  f&hrt  das  chemische  Gleichgewicht  wesen^ 
Uch  auf  die  Beschaffenheit  der  Function  ^  zurück.  Die  Abhängigkeit  dieser 
Function  von  T  und  /  ergiebt  sich  allgemein  mit  Bentttaung  der  letzten  beiden 
Gleichungen  durch  Differentiation  von 

y "~  AT' 

Nimlicb: 

^"^"^    vmd  V_ 

Der  erste  Ausdruck  steht  in  naher  Beziehung  zur  Wärroetönung  (§  60),  der 
zweite  zur  Volumenänderung  des  Systems,  falls  eine  Reaction  bei  constanter 
Temperatur  und  unter  constantem  Druck  stattfindet.  Beide  Gleichungen  liefern 
daher  einen  allgemein  gültigen  Zusammenhang  zwischen  diesen  beiden  direkt 
au  beobachtenden  Grössen  und  der  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts  von  Tem- 
peratur und  Drack. 

158.  Das  System  bestehe  ans  einer  Anaahl  homogener  (d.  h.  in  allen  mesa- 
baren  Raumtiieilen  gleichartiger),  durch  bestimmte  Berührungsflächen  getrennter 
Körper.  Dann  wird  das  Volumen,  die  Energie,  die  Entropie  und  also  auch  0 
sich  als  eine  Summe  darstellen,  in  welcher  jedes  Glied  sich  auf  einen  spedellen 
Körper  bezieht  und  zwar  jedenfalls  in  der  Weise,  dass  es  der  Gesammtmasse 
des  Körpers  proportional  ist  und  ausserdem  von  seinem  inneren  Zustand,  d.  h. 
von  den  Mengenverhältnissen  der  einzelnen  in  ihm  vorhandenen  Molekülarten, 
sowie  von  Temperatur  und  Druck  abhängt.  Dieser  innere  Zustand  eines  ein- 
zelnen homogenen  Körpers,  einschliesslich  Temperatur  und  Druck,  im  Gegensatz 
.au  seiner  Gesammtmasse,  heisst  nach  Gdbs  die  Phase  des  Körpers.  Der  Zn- 
stand des  Systems  ist  bestimmt  durch  die  Phasen  und  durch  die  lassen  aUer 
Rflvpef* 

159.  Die  Zahl  der  Phasen  braucht  nicht  übereinzustimmen  mit  der  Anzahl 
der  im  System  vorhandenen  chemischen  Stoffe,  sie  kann  kleiner  oder  grösser 
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sem.  Doch  güt  hier  dn  allgieinehiM»  suent  yon  G^bbs  an^gettellteff  Gesetf :  die 

GiBBs'cche  Phasenregel.  Die  weitere  Verfolgung  der  allgemeinen  Gldchgewichts* 
bedingung  80  =  0,  die  hier  nicht  näher  ausgeführt  werden  kann,  ergiebt  näm* 
lieh  das  allgemeine  Resultat,  dass  n  von  einander  unabhänp^ige  chemische  Be- 
standtheile,  deren  Massen  beliebig  gegeben  sind,  nicht  mehr  als  «-I-2  coexistirende 
Phasen  bilden  können  (z.  B.  ftir  «=13  Phasen,  etwa  eine  feste,  eine  flüssige 
und  eine  gasförmige,  oder  auch  zwei  feste  und  eine  gasformige,  wie  bei  Schwefel, 
•u.  9.  w.).  In  diesem  Höchstfälle  sind  alle  «  H-  3  Phasen,  einschliesslich  Tetn- 
peratttr  und  Druck,  vollstftndtg  besdmm^  unabhängig  von  den '  angewandten 
Substanzmengen,  sie  bilden  einen  »»  + 8 fachen  Punkt«.  Durch  WUrmesufiihr, 
Compresston,  weiteren  Zusats  von  Substanten  können  »ur  die  Massen  der 
Körper,  nicht  aber  die  Phasen  verändert  werden.  Mit  jeder  Phase  weniger 
wächst  aber  die  Zahl  der  Variajjeln,  welche  in  dem  System  der  Phasen  noch 
willkürlich  sind,  um  Eins.  So  können  z.  B.  n  unabhängige  chemische  Be- 
standthcile  bei  beliebig  gegebener  Temperatur  und  beliebig  gegebenem  Druck 
höchstens     Phai^en  bilden  u.  s.  w. 

160.  Einer  Erläuterung  bedarf  noch,  der  Ausdrudc:  »unabhängige  chemische 
Bestandtheile«.  Von  vomher^  sind  im  System  sovide  unabhängige  Bestand- 
thdle  anzunehmen,  als  chemisch  einCache  Stofle  (Elemente)  darin  vorhanden 
sind.  Aus  dieser  Zahl  scheiden  aber  diejenigen  als  abhängige  Bestandtheile 
aus,  deren  Menge  durch  die  der  übrigen  Bestandtheile  in  jeder  Phase  von  vorn- 
herein bereits  mitbestimmt  ist.  Diese  Unterscheidung  lässt  sich  strenge  durch- 
führen, sie  bangt  jedocli  niclit  zusammen  mit  der  Beantwortung  der  Frage,  ob  die 
Bestandtheile  chemisch  verbunden  oder  nur  i)hysikalisch  gemischt  sind.  So  ent- 
hält Salmiak,  das  sich  beim  Verdampfen  zersetzt,  trotzdem  nur  einen  einzigen 
unabhängigen  Bestandtheil,  weil  durch  die  Menge  des  Stickstoff. auch  die  des 
Wasserstofi  und  die  des  Chlor  in  jeder  Phase  veo  vomherem  mitbestimmt  ist. 
Demgemäss  kann  bei  beliebiger  Temperatur  und  belielngem  Druck  Salmiak  nur 
1  Phase  bilden.  Wenn  aber  Salssäuredampf  oder  Ammoniakdampf  im  Ueb«- 
schuss  zugesetzt  werden,  so  entstehen  zwei  unabhängige  Bestandtheile;  also 
können  dann  in  dem  gedachten  Fall  zwei  Phasen  neben  einander  bestehen. 
Auch  durch  die  Annahme  neuer  Molekübarten  (wie  sie  z.  B.  durch  die  elektro- 
lytische Dissociationstheorie  vielfach  gefordert  wird)  wird  die  Zahl  der  unab- 
hängigen Bestandtheile  und  somit  die  der  möglichen  Pliasen  nicht  verändert; 
denn  wenn  auch  dadurch  zunächst  die  Zahl  der  Variabein  vermehrt  wird,  so 
wächst  zuglddi  auch  die  Zahl  der  möglichen  Zustaiuilsänderungen  und  damit 
auch  die  der  Gleichgewichtsbedingungen  (§  156)  in  gleicher  Weise. 

161.  Die  Grass'sche  Phasenregel  hat  besonders  durch  die  Untersuchungen 
von  Bakhuis  Roozbboou  (305)  eine  weitgehende  experimentelle  Bestätigung  er- 
halten. So  liefern  «  =s  2  unabhängige  Bestandtheile,  wie  SOj  und  HjO,  einen 
4  fachen  Punkt  (die  vier  cocxistirenden  Phasen  SOj'7HjO  fest,  SOj  in  HjO 
gelöst  flüssig,  SOj  flüssig,  SOo  gasförmig,  Temperatur  12"!'',  Druck  1770  Millira. 
Quecksilber).  Die  Frage,  ob  Süj  in  wässriger  Lösung  ein  Hydrat  bildet,  berührt 
nach  der  Auseinandersetzung  im  vorigen  Paragraphen  die  Gültigkeit  der  Phasenregel 
in  keiner  Weise.  Femer  liefern  «  »  3  unabhängige  Bestandtheile,  wie  Na^S  O4, 
MgSO«  und  H,0  einen  5fachen  Punkt  (Na,Mg(S04),4H,0  fest,  die  beiden 
einfiwhen  Salse  krystallisirt,  wässrige  Lösung  und  Wasserdampf,  Temperatur 
Druck  I9'6  Millim.)  Aendert  man  den  Zustand  des  Systems»  Mwb  dtiich  Wärme- 
zufuhr, so  ändern  sich  nur  die  Massen,  nicht  die  Phasen,  und  dies  gdit  so  lange 
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fott,  bis  dne  der  Massen  0  geworden  und  also  eine  Phase  ganz  versdiwunden 
ist:  welche,  das  hSngt  von  den  anftnglich  Torhandenen  Miassen  ab.  Eist  von 

da  ab  Andern  sich  bei  weiterer  Wärmezaftihr  die  Phasen,  einschliesslich  Tem« 
peratur  und  Druck.  Da  nun  das  Sjrstem  n  -+■  1  Phasen  bildet,  so  ist  durch  eine 
einzige  Variable,  etwa  durch  die  Temperatur  oder  durch  den  Druck,  die  Grösse 
aller  anderen  Phasenvariabeln  bestimmt.   (Vollständig  heterogenes  Gleichgewicht.) 

162.  Für  das  vollständig  heterogene  Gleichgewicht  (n  unabhängige  Bestand- 
tlieile  in  //  1  Phasen)  besteht  eine  einfache  Beziehung  zwischen  der  Abhängig- 
keit des  Druckes  p  von  der  Temperatur  T  und  der  Wärmeentwicklung  welche 
durch  eine  isotherme  Compression  des  Systems  um  das  Volumen  V  hervorge- 
rufen wird.  Dieselbe  fliesst  aus  den  Gleichungen  §  157  und  lautet: 

dp      ±  Q 
dT^  T  '  V' 

Ihre  durchgehende  experimentelle  Bestätigung  bildet  eine  der  wichtigsten 
Stützen  des  zweiten  Hauptsatzes.  Zuerst  stellte  sie  Clausii:s  für  den  einfachen 
Fall  eines  einzigen  Bestandtheils  in  zwei  Aggregatzustanden  auf  (Verdampfungs- 
wänne,  Schmelswftrme),  später  erweiterte  sie  KntCHHorr  (206)  auf  das  heterdgene 
Gldchgewicht  zweier  Bestandtbeile  (drei  coesistinende  Phasen:  Festes  Salz, 
wSssrige  Losung,  Wasseidampf).  Ihre  Anwendbarkeit  anf  chemische  Processe 
seigte  zuerst  Horstmamn  (207)  an  der  Dissodationswärme  von  Salmialc.  Ein 
weiteres  Beispiel  fttr  ein  vollständig  heterogenes  Gleichgewicht  bildet  die  Disso- 
ciation  von  carbaminsaurem  Ammoniak  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  (ein  Be- 
standtheil,  zwei  coexistirende  Phasen),  so  lange  die  beiden  Gase  in  äquivalenten 
Mengen  7.ugegen  sind.  Sobald  aber  eins  sich  im  Ueberschuss  befindet,  tritt  ein 
neuer  unabhängiger  Bestandtheil  hinzu,  und  das  Gleichgewicht  zweier  coexisti- 
veader  Phasen  hängt  von  zwei  Variabein  (etwa  Temperatur  und  Druck)  ab. 

163.  Die  Aggregatzustände  der  Phasen  sind  beliebig:  gasförmig,  flüssig  oder 
fest;  doch  kann  in  innem  Gleichgewichtssustand  coexistirender  Phasen  immer 
nur  eine  emsige  gasförmige  Phase  Toikommen,  da  bei  zwei  «ch  berührenden 
Gasen  immer  noch  Diffusion  und  somit  Vermehrung  der  Entropie  möglich  ist 

Diese  gasförmige  Phase  befindet  sich  natUdich  mit  jeder  einzelnen  der  anderen 
Phasen  im  Gleichgewicht,  sodass  man  auch  sagen  kann:  Alle  festen  und  flüssigen 
coexistirenden  Phasen  senden  den  nämlichen  Dampf  aus.  Wenn  die  gasförmige 
Phase  nicht  vorhanden  ist  (condensirtes  System),  so  ist  der  Einfluss  des  Druckes 
auf  das  Gleichgewicht  des  Systems  ziemlich  gering,  und  man  kann  häufig  ohne 
merklichen  Fehler  den  Druck  als  gegeben  (etwa  Atmosphärendruck;  voraussetzen; 
dann  geht  aus  der  Phasenregel  (§  159)  hervor,  dass  n  unabhängige  Bestandtbeile 
nicht  mehr  a]s  («i  +  1)  feste  und  flOssige  Phasen»  also  einen  («  H-  1)  fachen  Punkt 
bilden  können,  in  wdchem  dann  alle  Phasen,  einschliesslich  der  Temperatur, 
bestimmte  Werthe  haben.  Ein  solcher  Punkt  ist  z.  B.  für  Wasser  (ff  =  1)  der 
Gefrierpunkt ;  für  ein  Salz  und  Wasser  («  ==  2)  der  Punkt ,  wo  sich  das 
Kryohydrat  ausscheidet,  oder  auch,  wie  ftlr  Arsenbromür  und  Wasser,  der  Punkt, 
wo  aus  zwei  sich  berührenden  flüssigen  Schicliten  ein  fester  Bestandtheil  sich 
niederzuschlagen  beginnt  [B.  Roozehoom  (208)];  für  zwei  Salze  und  Wasser 
(«  =  3)  der  Punkt,  wo  die  Lösung  sowohl  mit  den  einfachen  Salzen  als  auch 
mit  dem  Doppelsalz  in  Berührung  ist  u.  s;  w.  Bei  Wflrm'esufuhr  ändern  sich 
dann  wieder  nur  die  Massen,  ntdit  die  Phasen,  und  erst  wenn  eine  Phase  ganz- 
verschwunden  ist^  tritt  eine  Aenderung  der  Temperatur  ein  und  es  l>esteht  das 
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vollständig  heterogene  Gleichgewicht,  dessen  Eigenschaften  schon  ia  vorigen 

§  besprochen  sind. 

164.  Wenn  die  n  unabhängigen  Bestandtheile  nur  n  Phasen  bilden,  so  sind 
diese  noch  von  zwei  Variabein  abhängig,  als  welche  öfters  Temperatur  und 
Druck  genommen  werden,  manchmal  auch  bequemer  andere  Grössen.  So  wird 
beim  Gleichgewicht  einer  verdampfimden  oder  gefrierenden  Salzlösung  (zwei 
Bestsndtheile  in  zw«  Phasen)  gewöhnlich  als  erste  unabhängige  Variable  die 
Concentration  der  Lösung,  als  zweite  die  Temperatnr  oder  der  Druck  benutzt 
(Dampfspannunj^miedrigung  oder  Siedepunktserhöhung).  Auch  hier  lassen  sich 
die  Gleichungen  §  157  allgemein  zur  Berechnung  der  Wärmeentwicklung  be- 
nutzen. Wesentlich  mit  ihrer  Hilfe  hat  zuerst  KiRrmiOFF  (206)  die  \  erdünnungs- 
wärme  einer  wässrigen  Salzlösung,  d.  h.  die  Wärmeentwicklung  beim  Verdünnen 
einer  grossen  Quantität  Lösung  von  beliebiger  Concentration  mit  1  Grm.  Wasser 
folgendermaassen  berechnet: 

p 

dhgnatj, 

wobei  vorausgesetzt  ist^  dass  der  Wasserdampf  den  Gasgesetzen  gehorcht  R 
bedeutet  darin  die  ftir  den  Wasserdampf  charakteristische  Constante  {%  9),  p  und 
F  die  Spannung  des  Wasserdampfes,  wenn  er  bei  der  Temperatur  T  mit  der 
Lösung  oder  mit  reinem  Wasser  in  Berührung  ist,  Bei  der  Differentiation  bleibt 
die  Concentration  constant.  Zu  derselben  Formel  gelangte  H.  von  Helmholtz 
(209)  und  ebenso  Duhem  (210).    Bei  sehr  verdünnten  Losungen  ist  die  Ver* 

dünnungswärme  sehr  klein,  und  daher  das  Verhältniss  bei  gegebener  Con- 
centration von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  (Gesetz  von  Babo). 

165.  Wenn  n  unabhängige  BestandtheOe  em  System  von  —  1  Pliasen  bilden, 
so  sind  noch  drei  Phasenvariable  wülkllriich.  Eb  Bdspiel  hierfllr  bietet  das  von 
B.  RoozcBOOM  (211)  untersuchte  Gleichgewicht  von  Mischkrystallen  isomori)her 
Stoffe  (z.  B.  Kaliumchlorat  und  Thalliumchlorat)  mit  wässriger  Lösung  (drei  Be- 
standtheile  in  2  Phasen).  Denn  der  Mischkrystall  stellt,  wie  Rf.tgers  und 
RoozF.RODM  gezeigt  haben,  nicht  etwa  zwei  Piiasen,  d.  h.  eine  raumliche  Nebcn- 
einanderlagerung  der  beiden  einfachen  Krysialle,  sondern  eine  einzige  Phase 
von  veränderlicher  Zusammensetzung  vor.  Daher  ist  das  genannte  Gleichgewicht 
nicht  nnr  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  allein,  sondern  auch  von  der 
Zusammensetzung  des  Mischkiystalles  abhängig.  Erst  beim  Hinzutritt  einer 
dritten  Phase  (z.  B.  eines  von  dem  ersten  verschiedenen  Mischkiystalles  der 
beiden  Salze)  sind  alle  Phasen  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt 

166.  Wenn  n  unabhängige  Bestandtheile  ein  System  von  r  homogenen 
Körpern  bilden,  so  sind  nach  der  GiBBs'schen  Regel  noch  «  -f-  2  —  r  Phasen- 
variable (innere  Variable)  des  Systems  willkürlich.  Dazu  kommen  noch  die 
Massen  (die  äusseren  Variabein)  der  r  Körper,  so  dass  zur  vollständigen  Be- 
stimmung des  Zustandes  »4-2  Grössen  erforderlich  sind.  Man  erkennt  daraus, 
dass  in  jedem  Falle,  fttr  jede  Phaiensahl,  der  Zustand  des  Systems  durch  die 
Mengen  d«  n  unabhängigen  Bestandtheile  und  durch  zw«  andere  Grössen,  etwa 
Druck  und  Teropeiatur,  oder  Volumen  und  Eneigie,  bestimmt  ist  Die  Zahl 
der  Phasen  r  ist  dabei  bis  zu  einem  gewissen  Grade  willkQriicb,  d.  h.  ein 
System  von  bestimmten  chemischen  Bestandtheilen  in  bestimmten  Mengen  kann 
bei  bestimmtem  Druck  und  Temperatur  oder  bei  bestimmtem  Vohimen  und 
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Energie,  im  Allgemeinen  verschieden  vid  Phasen  bilden  und  daher  auch  ver- 
schiedene Gleichgewichtszustände  annehmen,  deren  jeder  vollständig  definirt  ist 
Unter  allen  diesen  ist  aber  ein  bestimmter  ZAistand  der  stabilste,  nämlich  der- 
jenige, welcher  bei  gegebener  Temperatur  und  Druck  das  absolute  Maximum  von 
oder,  bei  gegebenem  Volumen  und  Energie,  das  absolute  Maximum  von  .9  auf- 
weist (§  151).  Die  weitere  Verfolgung  dieses  Satzes  ergiebt  das  Resulut,  dass 
im  AHg^einen  ein  Zuatand  um  so  statnler  ist,  je  mehr  Phasen  er  entbftlt  (aia). 

4.  Capitel.  Gaageraenge. 

167.  Die  im  vorigen  Capitel  aufgestellten  allgemeinen  Gleichgewichts« 
bedingungen  eines  Systems  lassen  sich  weiter  verfolgen,  wenn  die  Abhängigkeit 
der  charakteristischen  Grössen:  des  Volumens,  der  Energie  und  der  Entropie  von 
dem  Druck,  der  Temperatur  und  den  Mengen  der  einzelnen  Phasenbestand- 
theile  bekannt  ist.  Dies  ist  mit  grosser  Annäherung  cier  Fall  für  Gasf^enienge, 
insofern  sie  den  Gesetzen  von  Bovle  und  Gay-Lussac  folgen,  ferner  dem  I  )alton- 
schen  Gesetz,  daas  der  Druck  p  eines  Gasgeroenges  gleich  ist  der  Summe  der 
Fartialdmcke  der  dntefaieni  das  ganae  Volumen  allein  erfüllend  gedadtten  Gase, 
und  endlidi  dem  Gesetc^  dass  bei  der  Vermischung  der  einzelnen  Gaae  keine 
WirmetOnung  auftritt  abgesehen  von  der  dnrdi  etwaige  äuss««  Asbeit  hervoi^ 
gerufenen.  Aus  diesen  Sätzen  ergiebt  sich,  dass  das  Volumen  eines  Gasgemenges 
einfach  durch  die  Summe  der  darin  enthaltenen  Moleküle  berechnet  wird,  femer 
die  Energie  durch  die  Summe  der  Partialenergieen. 

168.  Zu  diesen  Sätzen  Air  das  Volumen  und  filr  die  Energie,  welche  un- 
mittelbar aus  der  Erfahrung  abgeleitet  werden  können,  kommt  noch  ein  ent- 
sprechender für  die  Entropie,  der  fUr  die  Anwendung  der  entwickelten  Theorie 
ebenso  unentbehrlich  isl^  aber  in  den  wenigsten  Fällen  direkt  geprflft  werden 
kann:  dass  die  Entropie  eines  Gasgemenges  gleich  ist  der  Summe  der  Entro« 
pieen  der  einzefaien  Gase^  wenn  sie  bei  deisdben  Temperatur  allein  das  ganze 
Volumen  ansfüllen.  Denn  die  Abhängigkeit  der  Entropie  eines  Gemen|^  von 
den  Mengen  dar  einzelnen  Bestandtheile  kann  nur  dadurch  direkt  gemessen 
werden,  dass  man  das  Gemenge  auf  einem  reversiblen  Wege  in  die  einzelnen 
Bestandtheile  trennt  (213)  (§  145).  Der  ausgesprochene  Satz  ist  aber  immer 
richtig,  wenn  die  Existenz  halbdurchlä.ssigcr  Wände  vorausgesetzt  wird,  welche 
für  emzcloe  Gase  absolut  undurchdringlich,  für  andere  aber  in  bcUebigem  Grade 
durchdringlich  sind. 

169.  Wir  setzen  im  Folgenden  voraus,  daas  das  ganze  System  eine  einzige 
^förmige  Phase  bildet;  die  Übrigen  Fülle  werden  im  nichsten  Capitel  behandelt 
werden.  Es  seien  n^t  n^,  '  >  *  die  Molekolzahlen  der  einzelnen,  durch  ihre 
Moleküle  definirten  Gas^  <Üe  Summe  dieser  MolekOlsahlen  femer  die  Ver- 
hAltniase: 

N       *       iV        *•       N        •*  *  *  * 

die  numerischen  Concentrationen  der  einzelnen  Molekülartcn.  Wenn  dann  in 
dem  Gasgemenge  eine  chemische  Umwandlung  (Zersetzung)  moglicii  ist,  bei 
welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  der  MoldtQlzahlen  n  sich  verhalten  wie 
die  einfachen  ganzen  Zahlen  v,  V|,  v,,  .  . .  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die 
Molekttlzahlen  durch  den  Process  veigrOssert  oder  verkleinert  wnden,  so  findet 
nach  der  allgememen  Gleichgewichtsbedingung  80  « 0  ^  157)  in  Bezug  auf 
diese  Umwandlung  redprokes  Gleichgewicht  statt  (S14),  wenn 
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wobei  a  und  d  nur  von  der  Natur  der  ehuelnen  Gase,  aber  nicht  von  ihren 
Mengen  und  auch  nicht  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  abhängen.  Dieae 
Gleidiung  enthält  noch  die  Voraussetzung,  da»  die  Molekularwärme  eines  su- 

sammengesetzten  Gases  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  ist  (§  30).  Lasst  man 
dieselbe  fallen,  so  tritt  auf  der  rechten  Gleichungsseite  noch  der  Faktor  2^  hin^ 

zu,  wo  c  eine  dritte  Constante  bezeichnet. 

170.  Das  obige  Gesetz  für  die  Dissociation  von  Gasen  ist  von  verschiedenen 
Forschem  auf  verschiedenen  Wegen  abgeleitet  worden,  in  einer  speciellen  Form 
schon  von  Guldberü  und  Waage,  aus  den  l'rincipicn  der  Wärnietheorie  zuerst 
von  Horstmann  (215).  Die  allgemeine  Form,  welche  die  Abhängigkeit  des 
Gleichgewichts  von  dem  Druck  und  von  der  Temperatur  enthält,  ist  zuerst  von 
GiBBS  (216)  gegeben  worden,  der  auch  ihre  Sichtigkdt  aa  dm  VemcbeD  von 
SAnm^CLAiiiB  Deville  und  Troost,  sowie  an  denen  von  PzjkyFAR  und  VfäXKLm 
Aber  die  Zenetaung  von  Stickstoflbuperoxyd  bestfttigte.  Später  sind  tam  der 
Waals  (3x7)  und  BoLTZMANN  (218)  auf  gans  verschiedenartigen  Wegen  von  der 
kinetischen  Gastheorie  ausgehend  zu  der  nämlichen  Formel  gelangt.  Letzterer 
bestätigte  die  Dissociationsformel  auch  an  den  Beobachtungen  von  A.  Naumann 
Uber  die  Zersetzung  von  Stickstortsuperoxyd,  NjO^  und  an  denen  von  Meier 
und  Grafts  über  die  Zersetzung  des  Joddampfes,  J,.  Die  neueren  sorgfältigen 
Versuche  von  E.  und  L.  Natanson  (219)  über  die  Zersetzung  von  NjO^  haben 
zwar  gewisse  Abweichungen  von  der  Formel  ergeben,  doch  sind  diese  ungefähr 
von  derselben  Ordnung  wie  bei  den  Gesetzen  von  Boylb  und  Gay-Lussac,  deren 
Gültigkeit  bm  der  theoretischen  Herleitung  vorausgetetit  ist 

171.  Der  Einfluss  des  Druckes  p  auf  die  Dissociation  ist  viel  einfiicher  als 
der  der  Temperatur  T,   Seine  Grösse  hängt  nur  von  dem  Ex|>onenten  v  -i~ 
+        •  •  •  ab,  der  angiebt,  in  wdchem  Grade  die  Gesammtzaht  der  Moleküle, 

also  auch  das  Volunu»!  des  Gemenges,  durch  die  Dissociation  vergrössert  wird. 
Bleibt  das  Volumen  ungeändert,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Jodwasserstoff 
(2HJ  =  Hj-hJ2)  so  ist  die  Dissociation  unabhängig  vom  Druck  (220).  Ebenso 
wie  der  Einfluss  des  Druckes  mit  der  Volumenänderuntj,  so  steht  der  Einfluss 
der  Temperatur  mit  der  Wärmetönung,  die  durch  die  Dissociation  hervorgerufen 
wird,  im  engen  Zusammenhang,  wie  man  auch  direkt  aus  den  allgemeinen 
Formeln  (§157)  erkennen  kann;  derselbe  ist  wesentlich  bedingt  durch  den 
Werth  der  Constanten  in  der  DissodationsformeL  Mit  ihrer  Hilfe  hat  Boltz- 
iiANN  (aat)  die  Dissociationswftnne  von  1  Grm.  Sticksto^uperoigrd  zu  löl'S  cal. 
berechne^  in  wesentlicher  Uebereinstimmung  mit  den  calorimetrischen  Bestim- 
mungen von  Berthelot  und  Ogier,  sowie  die  Dissociationswärme  von  1  Grm. 
Joddampf  (Jj)  in  einzelne  Jodatome  (2J)  zu  11 2 •5  cal.  Die  andere  Constante 
a  hängt  mit  den  Entropieen  der  Gase  zusammen  und  lasst  sich  nicht  unabhängig 
von  der  Dissociationsformel  berechnen. 

172.  Man  sieht  lerner  aus  der  Dissociationsformel,  dass  bei  endlicher  Tem- 
peratur und  endlichem  Druck  keine  der  Conccntrationen  C  gleich  Null  sein 
kann,  oder  mit  andern  Worten,  dass  die  Dissociation  niemals  eine  vollständige 
ist,  aber  auch  niemals  ganz  verschwinden  kann;  es  finden  sich  stets  in  dem 
Gemenge  Moleküle  von  allen  möglichen  Arten  in  endlicher,  wenn  auch  vielleicht 
sehr  geringer  Anzahl  vor.  So  muss  z.  R  in  Wasserdampf  bei  jeder  Temperatur 
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andi  etwas  Knallgas,  wenn  anch  nur  spurweise,  vorhanden  sein.  Bei  vielen 
Efscheinungen  spielt  natttrlich  dieser  Umstand  keine  Rolle. 

5.  CapiteL  Verdflnnte  Lösungen. 

173.  Als  verdünnte  Lösung  wird  gegenwärtig  jeder  homogene  Körper  von 

veränderlicher  Zusammensetzung,  ohne  RQcksicht  auf  den  Aggregatxustand  (ßtl), 
bezeichnet,  in  welchem  die  Menge  eines  Bestandtheils  gross  ist  gegen  die  Mengen 
aller  librifjcn  Bestindtheile.  Dieser  ausgezeichnete  Bestandtheil  heisst  das 
Lösungsmittel,  die  übrigen  die  gelösten  Stotlle,  während  bei  einer  beliebigen 
Lösung  jeder  Bestandtheil  derselben  als  Lösungsmittel  oder  als  gelöster  Stoff 
aufgelasst  werden  kann.  Da  in  einer  verdünnten  Lösung  die  Concentrationen 
der  gelösten  Stoff»  Uein  nod,  so  Übst  sich  die  Abhängigkeit  des  Volumens,  der 
Energie  und  der  Entropie  einer  verdünnten  Lösung  von  diesen  Concentrationen 
angeben:  sie  ist  ahnlich  der  bei  einem  Ga^emenge  (vergl.  §  167|  168),  während 
dagegen  über  die  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  bis  jetzt  nicht  mehr 
bekannt  ist,  als  wie  fUr  beliebige  Lösungen  (223).  Doch  gestattet  schon  der 
erstere  Umstand,  aus  der  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingung  (§  157)  spe- 
ciellere  Schlüsse,  wenn  auch  nicht  so  weitgehende  wie  bei  GasgemengeUf  zu 
ziehen. 

174.  Das  im  Gleichgewicht  befindliche  System  bestehe  aus  beliebig  vielen 
Phasen,  unter  denen  auch  eine  gasförmige  (§  163)  enthalten  sein  kann.  Alle 
fetten  und  flüssigen  Phasen  sollen  verdünnte  Lösungen  beliebiger  Lösungsmittel 
darstellen,  wobei  auch  der  Fall  mit  inbegriffen  ist^  dass  eine  Phase  Oberhaupt 
nur  eine  emage  Art  von  Molekülen  in  messbarer  Bfenge  enthält  (z.  B.  ein  iester 
Niederschlag  aus  einer  Lösung),  denn  audi  eine  solche  Phase  kann  man  als  eine 
verdflnnte  Lösung  betrachten,  in  welcher  die  Concentrationen  der  gelösten  Stofie 
ausserordentlich  klein  sind.  Nur  die  gasförmige  Phase  soll  beliebige  Concen- 
trationen enthalten,  da  für  sie  auch  in  diesem  Falle  nach  dem  vorigen  Capitel 
die  charakteristischen  Grössen  bekannt  sind. 

175.  Eine  der  Phasen  enthalte  //  Moleküle  des  Lösungsmittels  (in  der  gas- 
förmigen Phase  ein  beliebiges  Gas),  w,,  «g,  .  .  .  Moleküle  der  gelösten  Stotie. 
Dann  sind,  wenn  »  +  »j-i-        •  •  .^N,  die  Verhältnisse 

die  numerischen  Concentrationen  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Stoffe. 

Ist  nun  in  dem  System  irgend  eine  physikalische  oder  chemische  Um- 
wandlung möglich,  bei  welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  d«r  MolekUIzahlen 
'»11  •  •  •  •i'^c  Phase  sich  verhalten  wie  die  einfachen  ganzen  Zahlen 
V,  Vj,  v^,  .  .  •,  positiv  oder  negativ,  je  nacluleni  die  Molekülzahlen  //  durch  den 
Process  vergrösscrt  oder  verkleinert  werden,  so  findet  nach  der  allgemeinen 
Gleichgewichtsbedingung  8<b  =  0  157)  (223)  in  Jiezug  aui  diese  Umwandlung 
reciprokes  Gleichgewicht  statt,  wenn 

CC^C^  •  •  •  JE| 

wo  das  Produkt  einfach  über  alle  Phasen  zu  erstrecken  ist,  und  JC  nicht  von 

den  Concentrationen  abhängt  Diese  Bedingung  stellt  soviel  Gleichungen  dar, 
als  .-\rten  von  Umwandlungen  möglich  sind,  wobei  natürlich  jedesmal  AT  einen 
anderen  Werth  hat. 

17G.    Die  AblKüigigkcit  der  Grösse  A'  von  Druck  und  Temperatur  lässt  sich 
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hier  nicht,  wie  obm  für  Gase  (§  169)  direkt  angeben,  doch  gelten  imlner  folgeiode, 
aus  §  157  abnileitende  Säue: 

dleignaiK  Q 

diognaiK         \_  V 

dp  R  '  T' 

Hierbei  bedeutet  Q  die  Wärmeentwicklung  (frei  gewordene  Wärme),  V  die 

Volumenvergrösserung  des  Systems  bei  der  betrachteten  Umwandlung,  R  das 

Volumen  eines  beliebigen  Gasmolekflls  bei  der  Temperatur  1  und  dem  Druck  1. 

A  1 
Der  Quotient  ^  hat,  auf  kleine  Calorien  bezogen,  ungefähr  den  Werth  ^.  Ist  also 

die  Umwandlung  nicht  von  Wärmetönung  bezw.  von  Volumenänderung  begleitet, 
so  ist  das  Gleichgewicht  unabhängig  von  der  Temperatur  bezw.  vom  Druck. 
Die  erste  dieser  Gleichungen  ist  zuerst  von  van't  Hoff  (22.}}  entwickelt  worden. 

177.  Die  aufgestellten  Sätze  enthalten  aiicli  die  Folgerungen,  welche  aus 
der  ARRHFNius'schen  elektrolytischen  Di.ssociatiünsllicorie  für  die  Gleichgewichts- 
zustände verdünnter  Lösungen  hervorgehen,  wofern  man  nur  jedes  Ion,  ganz 
abgesehen  von  seiner  elektrischen  Ladung,  als  selbständiges  Molekttl  in  Rech* 
nung  sieht  Eine  Grenze  erreicht  ihre  Gültigkeit  erst  dann,  wenn  die  elektrischen 
Kräfte  mit  den  thermodynamischen  in  ColKsion  kommen,  d.  h.  wenn  die  ther- 
modynamische  Gleichgewichtsbedingung  eine  Anordnung  der  Ionen  verlangen 
würde,  bei  welcher  vermöge  ihrer  unveränderlichen  elektrischen  Ladungen  freie 
Elektricität  in)  Innern  einer  Lösung  auftreten  mfls  te.  Einem  solchen  Zustande 
widersetzen  sich  die  elektrischen  Kräfte  mit  grosser  Stärke,  und  es  tritt  eine  Ab- 
weichung von  dem  rein  thermodynamischen  Gleichgewicht  ein,  welche  anderer- 
seits durch  entstehende  Potentialdifferenzen  compensirt  wird.  Eine  allgemeine 
Uebersicht  über  diese  elektromolekularen  Erscheinungen  lässt  sich  gewinnen, 
wenn  man  die  Werthe  der  Entropie  und  der  Energie  des  Systems  durch  Hinzu* 
fttgung  elektrischer  Glieder  verallgemeinert;  doch  gehören  diese  Untersuchungen 
in  das  Gebiet  der  Elektrochemie  (aas). 

178.  Da  in  einer  verdünnten  Lösung  die  Concentration  C  (§  175)  des 
Lösungsmittels  nahe  gleich  1  ist,  während  die  Concentrationen  C|,  C,,  .  .  .der 
gelösten  Stoflc  sehr  klein  sind,  so  kann  man  bei  verdünnten  Lösungen  in  dem 
l'rodukt  der  Concentrationen  gewöhnlich  den  ersten  Faktor  C  fortlassen,  und 
erhält  so  die  Gleichgewichtsbedingung: 

cicic?, .  .  .  (I) 

(das  Produkt  auszudehnen  über  alle  Phasen),  welche  das  GuLDBERC-WAACE'sche 
Gesetz  der  Massenwirkung  in  seiner  allgemeinsten  Form  darstellt.  —  Nur  in  dem 

besonderen  Falle,  dass  in  allen  Phasen  v,— 0,  V2=0,  V3=0,  ,  .  .  d.  h.  dass 
die  bei  der  belraclitcten  Umwandlung  eintrettMiden  Molckularänderungen  sich 
ausschliesslich  auf  die  Lösungsmittel  in  verdünnten  T.()sune;en  erstrecken  (wie 
z.  B,  beim  Vcrdan)j)ien  einer  verdünnten  Salzlösung),  kann  der  Kaklor  C"*'  nicht 
vernachlässigt  werden;  man  erhält  dann  durch  Logarithmiren  mit  Berücksichtigung 
des  Werthes  von  C  aus  §  175  die  Gleicligewichtsbedingung: 

2v.(C,+  C,-hC,-h...)  =  -%  nai  K  (II) 
die  Summe  auszudehnen  über  alle  Phasen. 

Im  Folgenden  werden,  soweit  es  der  Raum  gestattet,  die  TUufrtflQle  des 
Gleichgewichts  zusammengestellt.   Die  Anordnung  ist  in  erster  Linie  nach  der 
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Zahl  der  unabhängigen  Bestandtheile  (§  ICÜ)  des  Systems,  in  zweiter  nach  der 
Zahl  der  Phasen  eingerichtet. 

179.  Ein  QBabbängiger  Bestandtheil.  Bei  «ner  einzigen  Phase  ist 
Druck  und  Temperatur  beliebig;  es  brauchen  aber  in  der  Phase  nicht  alle 
MdekQle  gleichartig  zu  sein^  im  Gegentheil  werden  nach  der  Gleichung  (I)  ausser 
den  normalen  Molekülen  im  Allgemeinen  immer  auch  Moleküle  anderer  Arten 
in  endlicher,  wenn  auch  vielleicht  geringer  Menge  vorkommen,  wie  z.  B.  in  einem 
Quantum  reinen  Wassers  einzelne  Moleküle  H,  und  Oj  (226),  sowie  auch  ein- 
zelne Ionen  H,  HO  und  O,  oder  auch  zusammengesetztere  Moleküle.  Dass  die 
Annahme  neuer  Molekülarten  für  die  CiiHBs'sche  Phasenregel  gleichgültig  ist, 
wurde  schon  oben  (§  IGO)  hervorgehoben.  Die  Concentration  jeder  einzelnen 
Molekiilart  hängt  von  je  einer  fiir  den  Bestandtheil  (Wasser)  charakteristischen, 
durch  Druck  und  Temperatur  bestimmten  Grosse  JTab.  —  Bd  3  Phasen  ist  der 
Druck  durch  die  Temperatur  mitbestimmt,  und  es  gilt  das  bekannte  Clausius- 
sche  Gesets  für  die  latente  Wftrme  (§  162)»  das  zuerst  von  HoasniAmi  (s.  ebenda) 
auf  chemische  VorgSnge  ausgedehnt  worden  ist  Bei  3  Phasen  sind  Druck 
und  Temperatur  beutimmt,  und  es  besteht  ein  dreifacher  Punkt. 

180.  Zwei   unabhängige  Bestandtheile  in  einer  Phase.  (T.ösung 
eines  Stoffes  in  einem  homogenen  Lösungsmittel.)    Ausser  dem  Druck  und  der 
Temperatur  ist  noch  die  Concentration  einer  Molckülart  des  gelösten  Stoftcs  be- 
liebig.   Auch   hier  werden  ausser  den   normalen  Molekülen  dieses  Stoffes  im 
Allgemeinen  mehrere  andere  MolekUlarten  in  der  Lösung  vorhanden  sein,  wie 
Hydrate,  verschiedenartig  dissoctiite  Mdekflle  (2.  B.  bei  H^SO«  H,  HSO«  und 
SO4)  (227).   Dieser  Fall  gewährt  besonderes  Interesse  für  die  wftssrige  Lösung 
eines  Elektrolyten,  in  welcher  der  Dissociationsgrad  durch  die  Gleichung  (!)  be- 
stimmt wird.   Dieselbe  erg^ebt  die  Abhängigkeit  der  Dissodation  von  der  Ver- 
dünnung,  welche  auf  veisdnedene  Weise  experimentell  geprüft  werden  kann. 
Bestimmt  man  nach  Arrhenius  (228)  den  Dissociationsgrad  durch  die  elektrische 
Leitfrlhigkeit  der  Lösung,  so  tolgt  daraus  das  Gesetz  für  die  Zunahme  des  mole- 
kularen Lcit\ ermogens  mit  steigender  V'erdünnimg,  welches  zuerst  von  Ostwald 
(229)  aufgestellt  und  an  zahlreichen  Messungen  der  Leitfähigkeit  von  Lösungen 
organischer  Säuren  bestätigt  worden  ist  (230).    Dass  die  meisten  Lösungen  von 
anorganischen  SOuren  und  Sahsen  sich  diesem  VerdOnnungsgesetz  nicht  fügen, 
hat  wohl  seinen  Hauptgrund  darin,  dass  die  elektrische  Leittthigkeit  nur  dann 
«inen  «ndenttgen  Schluss  auf  den  Dissociationsgrad  xulAsst,  wenn  in  derLOsung 
neben  den  Molekülen  des  Lösuqgsmittels  keine  andern  Molekfllarten  Torkommen 
als  die  normalen  nichtleitenden  und  die  in  einer  einzigen  bestimmten  Weise 
dissociirten  leitenden  Moleküle  (Ionen)  des  gelösten  Stofies.    Sobald  diese  Be- 
dingung nicht  erfüllt  ist.  gicbt  die  Leitfähigkeit  allein   keinen   Aufschluss  über 
die  Concentration  der   einzelnen    Molekülarten.    Aber   in  manchen  Fällen  lässt 
sich,  wie  Nernst  gezeigt  hat,  letztere  direkt  auf  thermodynamischem  Wege,  durch 
Löslichkeitsversuche  (§  183)  bestimmen,  und  in  der  I  hat  hat  A.  Noyes  (231) 
nachgewiesen,  dass  dann  das  Dissodationsgesetz  in  befiriedigender  Weise  Gültig- 
keit besitzt  So  ergaben  sich  fttr  gelösten  Chlorwasserstoff  bei  abnehmender 
Verdünnung  aus  den  L<islichkeitsversuchen  bedeutend  kleinerer  Werthe  des  Dis- 
sodationsgrades,  als  aus  der  Leitfähigkeit  unter  der  Voraussetzung  folgen  würde, 
dass  nur  die  Moleküle  HOi  H,  Q  in  der  LOsung  vorhanden  sind. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissociationsgrad  ist  von  Arrhenius 
(233)  durch  Messungen  der  elektrischen  Leitfähigkeiten  an  solchen  Elektrolyten, 

Digiti/Oü  by  Gt.)0^lc 


644 


HandwIfrteilNieh  der  Chendei 


die  dem  OsTWALD'schen  Verdünnungsgesetz  folgen,  festgestellt  und  mit  der 
vam't  Hoiyschen  Gleichung  §  176  verglichen  worden,  welche  aus  der  Abhängig* 
keit  des  Dissodationsgrades  von  der  Temperatur  die  WfirmeUinung  bei  der 
elektrolytischen  Dissodation  zu  berechnen  gestattet  (Veigl.  unten  §  18S). 

181.  Zwei  unabhängige  Bestandtheile  in  zwei  Phasen.  Hier  sind 
durch  2  Variable,  z.  B.  durch  Temperatur  und  Druck,  oder  durch  eine  Concen- 
tration  und  Temperatur  oder  Druck,  beide  Phasen  bestimmt.  Dieser  vielfach 
untersuchte  Fall  lässt  sich  noch  in  2  Abtheilun^en  scheiden,  je  nachdenr^  nur 
eine  der  beiden  Phasen  beide  Bestandtheile  in  merklichen  Mengen  enüiält,  oder 
beide  Phasen  dieselben  enthalten. 

1.  Die  erste  Abtheilung  umfasst  zunächst  das  Gleichgewicht  einer  verdünnten 
Ldsong  neben  dem  dampfTurmigen  oder  festen  reinen  Lösungsmittel;  hier  liefert 
die  Gleidiung  (IQ  in  Verbindung  mit  den  Gleichungen  §  176  die  Raoult-vam't 
HoFF^schen  (333)  Gesetze  der  Gefrierpunktserniedrigung,  Dampfspannungs- 
verminderung und  Siedepunktserhöhung  verdQnnier  Salzlösungen,  welche  die 
Gesammtzahl  der  gelösten  Moleküle  unmittelbar  zu  berechnen  gestatten,  falls  die 
Schmelzwärme,  der  Dampfdruck  bezw.  die  Verdampfungswärme  des  reinen 
Lösungsmittels  bekannt  ist.  Bei  Bertlcksichtigung  der  clektrolytischen  Dissocia- 
tion  behalten  diese  Gesetze  ib.re  Bedeutung  auch  ftir  Elektrolyte  und  haben  da- 
durch Arruknius  (234)  zur  Bestimmung  des  Dissociationsgrades  gedient.  Ferner 
gehört  hierher  das  Gleichgewicht  einer  Flüssigkeit,  welche,  selber  nicht  tiiichtig, 
ehi  berührendes  Gas  in  geringem  Betrage  absorbirt  enthält  sowie  das  ehier 
schwer  löslichen  festen  Substanz  neben  gesättigter  Lösung.  Was  diese  Fälle  von 
den  vorigen  unterscheidet^  ist,  dass  deijenige  Bestandtheil,  welcher  in  einer 
Phase  alldn  vorkommt,  in  der  andern  nicht  als  Lösungsmittel,  sondern  als  ge- 
löster Stoff  auftritt.  Daher  gilt  hier  statt  der  Gleichung  (II)  die  Gleichung  (I), 
welche  in  Verbindung  mit  den  Sätzen  §  176  die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts 
vom  Druck  durch  die  Volumenänderung  (Absorptionsgesetz  der  Gase  von  Henry 
und  Bunsen)  und  von  der  Temperatur  durcli  die  VVärmetönung  (Gesetz  der 
Lösungswärmc  von  van't  Hoi  r)  berechnen  lässt. 

2.  Die  zweite  Abtheilung  enthält  besonders  den  Fall  der  Verdampfung  einer 
verdünnten  Lösung,  wenn  sowohl  das  Lösungsmittel  als  auch  der  gelöste  Stoff 
flttchtig  ist  Entsprechend  der  variablen  Zusammensetzung  der  beiden  Phasen 
bestehen  hier  für  das  Gleichgewicht  2  Bedingungen,  eine  für  die  Verdanq»fung 
des,  gelösten  Stoffes,  eine  fttr  die  des  Lösungsmittel^  die  aus  den  Glddiungen 
(I)  bezw.  (II)  abzuleiten  sind.  Auch  hier  crgiebt  sich  ein  Unterschied,  je  nach- 
dem der  in  der  Flüssigkeit  als  gelöster  Stoff  enthaltene  Beslandtljeil  im  Dampfe 
mit  kleiner  (235)  oder  mit  endlicher  Concentration  auftritt.  Der  letztere  Fall 
ist  besonders  ausfiihrlich  von  Nernst  (236)  behandelt  worden. 

182.  Drei  unabhängige  Bestandtheile  in  einer  Phase.  Dieser  Fall 
wird  u.  A.  verwirklicht  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  zweier  in  wässriger 
Lösung  befindlicher  Elektrolyte.  Das  Gleichgewicht  ist  bedingt  durch  die  Gültig* 
keit  der  Gleichung  Q)  für  alle  möglichen  Reactionen  der  verschiedenen  MolekOl- 
arten,  einschliesslich  der  Ionen;  auf  sie  hat  Arrhenius  (S37)  seine  »Theorie  iso- 
hydrischer  Lösungenc  gegründet  Daraus  ergiebt  sich,  dass  zwei  in  verdünnten 
liösungen  befindliche  ein  gemeinsames  Ion  enthaltende  Säuren  oder  Basen  bei 
der  Vermischung  der  Lösungen  ihren  Dissociationszustand  nicht  ändern  (isohy- 
drisch  sind),  wenn  die  Concentration  des  gemeinsamen  Tons  in  beiden  Lösungen 
die  nämliche  ist.    Andernfalls  erleidet  derjenige  Stoff,  in  welchem  die  Conceu- 
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ration  jenes  Ions  geringer  ist,  durch  die  Vermischung  einen  Rttckgang^  der  an- 
dere eine  Vermehrung  der  Dissociatinn.  —  Bei  der  Vermischung  einer  sauren 
mit  einer  basischen  Lösung  tritt  dagegen  durch  die  Vereinigung  der  H-Ionen 
mit  den  HO-Ionen  zu  H.^O-Molektilen  eine  beträchtliche  Veränderung  des  Zu- 
Standes, verbunden  mit  Wärmeentwicklung  auf,  die  für  die  Bildung  jedes  HgO- 
Moleküls  137  K  beträgt  (§  108)  (238).  Auch  in  diesem  Fall  regelt  sich  das  ein- 
tretende Gleidigewicht  nach  der  Gleichung  (I).  Da  die  Wärmetönang  bei  der 
dektrolydschen  Dissodation  anderer  Mdekflle  in  wässriger  Lösung  häufig  gegen 
die  der  H«0-Molek(lle  gering  ist^  so  erklärt  sich  die  abereinstimmende  Wirme- 
entwicklung 137  K.  bei  der  Neutralisation  einbasischer  Säuren.  Jede  Abwdchung 
der  beobachteten  Neutralisationswärme  von  dieser  Zahl  lässt  auf  andere  mit 
Wärmetönung  verbundene  chemische  Umwandlungen  schliessen;  doch  ist  dieser 
Schluss,  ebenso  wie  der  von  der  elektrischen  Leiträhigkeit  auf  den  Dissociations- 
grad  (§  180)  im  Allgemeinen  nicht  eindeutig.  Den  Kinfluss  der  Dissociations- 
wärmen  der  gelösten  Moleküle  auf  die  Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  und 
ihren  Zusammenhang  mit  der  Abhängigkeit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von 
der  Temperatur  hat  Abxhbnius  a.  a.  O.  (§  180)  untersucht 

188.  Drei  unabhängige  Bestandtheile  in  swei  Phasen.  Derspedelle 
Fall»  dass  nur  die  eine  Phase  alle  3  Bestandteile,  die  andere  dagegen  nur  einen 
einzigen  Bestandtheil  enthält,  findet  sich  verwirklicht  bei  der  hauptsächlich  von 
Nfrx^t  (259)  untersuchten  Frage  nach  der  Löslichkeit  eines  schwerlösHchen 
Salzes  in  einem  Lösungsmittel,  das  einen  dritten  Stoff  in  geringer  Menge  beige« 
mischt  enthält.  Hier  gilt  die  Gleichung  (I),  welche  besagt,  dass  die  Concentra- 
tion  der  normalen  Moleküle,  welche  das  Salz  in  der  gesättigten  Lösung  (z.  B. 
Silberacetat  in  Wasser)  bildet,  durch  Temperatur  und  Druck  vollkommen  be- 
stimmt und  insbesondere  unabhängig  ist  von  dem  Vorhandensein  eines  dritten 
Stoffes  in  der  LOsung.  Sobald  also  durch  Beimischung  eines  dritten  Stoffes  (s.  B. 
Natriumacetat)  die  Zahl  der  normalen  Salzmolekflle  in  der  LGsnng  geändert 
wird  (nach  §  183),  muss  sich  eine  entsprechende  Verschiebung  des  Gleich- 
gewichtszustandes ergeben.  Diese  Schlüsse  sind  von  A.  NoYBS  (§  180)  nodi 
weiter  verfolgt  und  durchgehend  bestätigt  worden» 

Der  allgemeine  Fall,  dass  die  eine  Phase  nur  zwei,  die  andere  alle  drei 
Bestandtheile  enthält,  sowie  der  allgemeinste  Fall,  dass  beide  Phasen  alle  drei 
Bestandtheile  enthalten,  ist  ausfiihrlich  von  Kkkxst  (240)  behandelt  worden,  sowohl 
für  zwei  tlüssige  als  auch  für  eine  flüssige  und  eine  feste  Phase  (Mischkrystalle  iso- 
morpher Körper.)  Immer  kann  man  die  Gleichgewichtsbedingungen  dadurch  er- 
halten, dass  man  fttr  jede  einselne  Reaction,  welche  swiachen  den  verschiedenen 
(nichtdissocürten  und  dissodirten)  Molekülarten  möglich  ist,  die  entsprechenden 
Umwandlungssahlen  v  in  die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  (%  175)  ein- 
führt. Tritt  noch  eine  dritte  Phase  hinzu,  so  sind  nach  der  Gme^schen  Regel 
alle  Phasen  allein  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt^  unabhängig  von  den 
angewandten  Mengen  der  Bestandtheile. 

184.  Vier  und  mehr  unabhängige  Bestandtheile.  Der  allgemeine 
Fall  des  chemischen  Gleichgewiclits  beliebiger  Stofl'e  in  einer  verdtinnten  Lösung 
ist  von  Arrhenius  (241)  wesentlich  nach  der  (ileiclnmg  (I)  behandelt  und  nach 
vielen  einzelnen  Richtungen  verificirt  worden.  Es  ergiebt  rieh  daraus  u.  A.,  dass 
m  der  LOsung  jede  flberiiaupt  mögliche  Molekfligattung  immer  auch  in  endlicher 
Menge  vorhanden  ist.  Beim  Hinzutritt  anderer  Phasen  gilt  dasselbe,  so  dass 
streng  Rommen  in  jedem  System  beliebiger  Bestandtheile  jede  Phase  als  aus 
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sammtlidieii  Bestandtheilga  nMammengMelit  anrasehen  ist  So  z.  B.  endüQl 
ein  fester  aus  einer  Lösung  ausgefallener  Stoff  (Salz)  auch  einige  lifolekttle  des 
Lösungsmittels  beigemischt,  n.  s.  w.  Für  manche  theoretische  Betrachtung  ist 
diese  Auffassung  von  Nutsen.  - 

Lehrbücher  der  Thermochemie.  BBXTifBLOT,  Mecanique  chimique,  2  Rdc,  Paris 
1879.  —  J.  Thomsen,  Thcrmocheniischc  Untersuchungen,  4  Bde.,  Leiprig  1882 — 86.  —  A.  NAU- 
MANN, Lehr-  und  Handbucli  der  Tlicrmoclieniie,  Braunschweig  1882.  —  A.  HoRSTMANN,  Tbeo- 
retiBÖbe  Chemie,  BramMdiwcig  1S85.  —  Dittf,  Anorganisdie  demie,  gt^irOndct  auf  die  Thermo- 
chemie  (deatsch  von  Börran).  BerUn  1886.  —  W.  Ostwald,  AUgancine  Chemie,  a  Bdc^ 
Leipzig  1885  u.  1887.  2.  Aufl.,  I.  Bd.,  Lciprig  1891.  —  H.  Jahn,  Die  GrundsItM  derThenno- 
chcniic,  Wk-n  1S92.  —  Seit  der  Vollendung  dieses  Artikels  erschien:  W.  0«TWAi,r),  Allge- 
meine Chemie,  2.  Aufl.,  2.  Bd.,  i.  Thl.  Lcipz.  1893.  —  W.  Nernst,  Tlicoretische  Cbemie, 
Stuttg.  1893.  —  J.  J.  VAN  La.\r,  die  Thermodynamik  in  der  Cbemie,  Lcipz.  1893. 

Max  Planck. 

Thiazole,*)  Azole  werden  alle  diejenigen  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
vom  Typus  des  Pyridins  genannt,  in  welchen  eine  Doppelmelhingruppe  (CH)j 
des  Fyridinringes  durch  ein  anderes  aweiwerthiges  Radikal  (R) "  ersetzt  ist.  Die 
einfachsten  Azole  entsprechen  also  der  Formel  (CH)3R"N. 

Das  Radikal  (R)"  ist  durch  Sauerstoff,  Imid,  Schwefel  oder  Selen 
ersetzbar.   Man  unterscheidet  demnach 

Oxazole  (Furazole)  C3H3ON  Imidazole  C3H3(NH)N 

Thiazole  CjUaSN  Selenazole  CjHaSeN 

Diese  Kör|)er  können  auch  als  Furfurane,  l'yrrole,  Thiophene  und  Seleno- 
phene  aufgcfa.sst  werden,  in  welchen  nach  der  bekannten  Ableitung  des  Pyridins 
vom  Ucnzol  eine  Methingruppe  durch  Stickstoft  vertreten  wird.  Die  Azole  ver- 
einigen demnach  die  Eigenschaften  der  letztgenannten  Körper  mit  denjenigen  des 
Fjrridins. 

Die  Azole  ezistiren  in  zwei  isomeren  Reihen,  je  nachdem  das  Radikal  (ß)" 
eine  mit  dem  Stickstoff  des  Ringes  nicht  in  Verbindung  stehende,  oder  eine 
demselben  benachbarte  Doppel-Methingruppe  vertritt.  Die  zur  ersten  Kategorie 
gehörenden  Körper  nennt  man  schlechthin  Azole  oder  echte  Azole,  weil  sie 
besser  bekannt  und  leichter  zugänglich  sind,  als  die  Körper  der  zweiten  Kate- 
gorie, die  sogenannten  Isazole. 


*)  i)  Ladenburg,  Her.  d.  D.  ehem.  Ges.  25,  pag.  2394  2}  Traubiann,  Ann.  Cbem.  249, 
pag.  31.  3)  Hamtzsch,  Ann.  Cbem.  2501  pag.  a6a.  4)  Pon>,  Ann.  Che»,  asob  pag.  374. 
5)  Povfv  Ann.  Chem.  150,  pag.  275.  6)  ScnATZMAKN,  Ann.  Chem.  a6i,  pag.  13.   7)  Popp, 

Ann.  Chem.  250,  pag- 275.  8)  Popp,  Ann.  Cbem.  250,  pag.  277.  9)  Scilatzmann,  Ann. 
Chem.  261.  pag.  13.  10)  Walkers,  Zeitscbr.  f.  phys.  Chem.  4,  pag.  319.  11)  Schatzmann, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  11.  12)  Schatzmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  10.  13)  Sckatzmann, 
Ann.  Cbem.  250,  pag.  12.  14)  TKataamAC  u.  Hbllon,  Bet,  d.  D.  dien.  Ct%.  1883, 
pig.  348.  15)  AaAPDZS,  Ann.  Chem.  249,  pag.  ai*.  16)  HAMnscR  o.  Waaia,  Ber.  d.  O. 
chem.  Ges.  1887,  pag.  3137.  17)  AzAPIDR.«;,  Ann  Chem  249,  pag.  22.  18)  WOKMAMN,  Ann. 
Chem.  259,  pag.  297.  19)  Hantz<:c!I  u.  Weher,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ce?.  1887,  pag.  3130. 
20)  Arahdes,  Ann.  Chem.  249,  pag.  16.  21)  Hubaciier,  Ann.  Chem.  259,  pag.  249. 
22)  Schatzmann,  Ann.  Chem.  261,  pag.  17.  23)  Hubachbr,  Ann.  Chem.  259,  pag.  250. 
84)  AtAPiDBS,  Ann.  Chem.  249,  pag.  a8.  25)  Längs,  Ber.  d.  D.  ehem.  Gei.  la,  pag.  1594. 
36)  AzAnnas,  Ann.  Cbem.  349,  pag.  33.  37)  Popp,  Ann.  Chem.  350,  pag.  379.  38)  Hamtzsch, 

Ann.  Chem.  250,  pag.  27 1.  29)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  250,  pag.  265.  30)  HUB ACHER,  Ann. 
Clicin.  250,  pn<^.  240.  31'  R01HI.EFF,  Ann.  Chem.  259,  pag.  254  u.  259.  32)  RouBLtFF, 
Ann.  Clicm.  259,  pag.  261.    33;  RouBLEFF,  Ann.  Chem.  259,  pag.  263.    34)  IlUBACHER,  Ann. 
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N  N 
(Echte)  Azole  Isazolc 

Bei  der  Nomenclatur  der  substituirten  Azole  verfährt  man  ihnlichf  wie  beim 
Pyridin.  Die  Wassentofiatome  der  Methingruppen  werden  in  der  Isoreilie  vom 
Stickstoff  aus  mit  o,     7  bezeichnet: 


Bei  den  echten  Azolcn  liegen  die  Verhältnisse  ein  wenig  anders.  Diese 
enthalten  zwei  dem  StickstotTatoni  benacldiarte ,  aber  ungleichartige  Methin- 
gruppen,  von  denen  sich  die  eine  dadurch  auszeichnet,  dass  sie  sich  in  der 
Mitte  zwischen  dem  Stickstoft"  und  dem  Radikal  (R)"  befindet.  Diese  wird  als 
Mittel-  oder  Mesogruppe  mit  der  Abkürzung  ms  oder  |x  bezeichnet: 

h  iR 


N 


Unter  Thiazolen  versteht  man  solche  Azole,  in  welchen  das  Radikal  R" 
durch  Schwefel  rcpräsentirt  wird.  Es  sind  also  Körper  von  der  Formel  (CH)3NS, 
welche  sich  zum  Pyridin  verhalten,  wie  das  Thiophen  zum  Benzol.  Während  die 
Chemie  der  eclitcn  Thiazole  schon  weit  vorgeschritten  ist,  fehlen  die  Repräsen- 
tanten der  Isorcihe  bis  jetzt  noch  ganz. 

Von  den  Thiazolen,  wie  von  den  Azolen  überhaupt,  lassen  sich,  ähnlich 
wie  von  allen  benzoIfthnUchen  Substanzen,  eine  Reibe  entfernterer  Derivate 
durch  Steigerung  der  Valenz  des  Azolkems,  d.  h.  durch  Lösung  doppeltet  Bin> 
düngen,  ableiten.  Man  unterscheidet  so: 

1.  Eigentliche  Thiazole.  Diese  enthalten  den  unverttndertendreiwertbigen 
Thiazülkem  (C,SN)"'. 

2.  Thiazoline.  Dies  sind  Dihydrolhiazole  oder  allgemeine  Derivate  des 
fünfwcrthigen  Thiazolinkemes  (C|SN)V,  entsprechend  den  Pyrrazoiinen,  Pyrro- 
linen  u.  s.  w. 

Chem.  259,  pag.  230.  35)  Arafipes,  Ann.  Chem.  249,  pag.  25.  36)  Porr,  Ann.  Chem.  250, 
pag.  279.  37)  HuBACHKR,  Ann.  Chem.  259,  pag.  234.  38)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259, 
pag.  237.  39)  HUBACHKK,  Ann.  Chem.  259,  pag.  245.  40)  HeBACH£R,  Ann.  Chem.  259, 
pag.  236.  41)  HamIzscb,  Ann.  Chem.  259,  pag.  369.  43)  RUBACRift,  Ann.  Chem.  359, 
p«g.  931.  43)  HVBACHBR,  Ann.  Chem.  359,  pag.  344.  44)  TaAnnAim,  Ann.  Che».  349, 
pag.  39.  45)  Porp,  Ann.  Chem.  250,  pn^;  279.  46)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  3^, 
47)  TscHERNiAC  u.  NoRTON,  Bcr.  d.  I).  chem.  Ges.  1883,  pag.  345.  48)  Trauma.vn,  Ann. 
Chem.  249,  pag.  37.  49)  IIantzsch  u.  Wkukr,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1887,  pag.  3121. 
so)  HusACBn,  Ann.  Chem.  359,  pag.  242.    51)  TtAimAiirr,  Ann.  Chem.  249,  peg.  47* 

53)  TKAOMAim,  Ann.  Chem.  349,  peg.  39.    $3)  Tradmamn,  Ann.  Chem.  349,  pag.  4eu 

54)  HUBAGBBI,  Ann.  Chem.  »59^  pag.  242.  55)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  47. 
56)  Trauma.vn,  Ann.  Chem.  249,  pag.  46.  57)  .S.  Gahriel  11.  Pii.  He»iann,  Bcr.  d.  D.  ehem. 
Ges.  1890,  pag.  158.  58)8.  Gabriei  .  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  18S9,  pag.  1144  59)  S.  Gabbirl, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  18^9    pag.  1152.    60)  Ph.  Hirsch,   Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1890, 

pag.  967.  61)  B.  PiAGU,  Bcr.  d  D.  chem.  Ges.  1889^  pag.  3001.  63)  SoMTOi^eiA^  Google 
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3.  Thiazo  Hdine.  So  werden  die  Tctrahydrotbiazole  oder  allgemeine  Deri- 
vate des  siebenwerthigen  Thiazolidinkems  (CjSN)^!!,  entsprechend  den  Piperi- 
dinen,  Pyrrolidinen  u.  s.  w.  genannt. 

Charakteristik  der  Thiasole: 
Wenn  man  mit  Ladbnburg  (i)  diejenigen  Körper,  welclie  bei  verschiedener 
Zusammensetzung  gleiche  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  zeigen» 
isidiom  nennt,  so  sind  die  Thiazolbasen  im  Vergleich  zu  den  Pyridinbasen  eines 

der  eklatantesten  Beispiele  dafür. 

Das  Tbiazol  und  seine  alkylirten  Homologen  sind  farblose,  bewegliche,  sehr 
flüchtige  Flüssigkeiten,  bezüglich  des  Gerurhes  und  der  Löslichkeitsverhältnisse 
von  den  entsprechenden  Pyridinbasen  selbst  bei  direktem  Vergleiche  kaum  zu 
unterscheiden.  Auch  die  Thiazole  weiden  von  kaltem  Wasser  erheblich  leichter 
aufgenommen  als  von  warmem,  so  dass  sich  die  Icalt  gesättigte  Lösung  der 
ersten  Glieder  schon  bei  Handwärme  trObt 

Die  Siedepunkte  beider  Basenreihen  weisen  ebenfalls  nur  geringe  Differenzen 
auf.  Die  Glieder  der  Thiazolreihe  sieden  meist  2—3**  hdher  als  die  entsprechen- 
den Pyridinabkömmlinge.  Die  Mesoderivate  sieden  stets  niedriger  als  die  iso- 
meren a -Derivate. 

Auch  in  chemisclier  Hinsicht  gleichen  die  Thiazole  überaus  dem  Pyridin. 
Sic  besitzen  dieselbe  geringe  Neigung  zur  liildung  von  Subslitutionsprodukten, 
insbesondere  zur  Aufnahme  negativer  Gruppen.  So  sind  sie  gegen  concentrirte 
Salpetersäure  selbst  in  der  Hitze  £ut  unempfindlich.  Mit  Halogenen  treten  sie 
zu  losen  Additionsprodukten  zusammen,  die  bei  der  grossen  Admlichkeit  mit 
den  ent^rechenden  Pyridinderivaten  auch  entsprechende  Formeln  besitzen,  z.  B. 
CgH|SV*6r,.  Dieselben  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  sehr  langsam 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  oxydirt.  Dagegen  werden  viele  Thiazole^  be- 
sonders Alkylthiazole,  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  total  verbrannt» 

Wie  die  Pyridine,  reagiren  die  Thiazole  selbst  neutral,  ihre  Salze  sauer. 
Jedoch  zeigen  beide  Salzreihen  auch  erhebliche  Unterschiede.  Mit  einigen  Schwer- 
metallsalzen geben  die  freien  Thiazole  zum  Theil  ähnliche  Doppelverbindungen, 
wie  sie  für  das  Pyridin  charakteristisch  sind.  Dagegen  sind  die  Ouecksilber- 
chloriddoppelsalze  beider  Gruppen  wesentlich  von  einander  verschieden.  Die- 
jenigen der  meisten  Pyridinbasen  sind  schwer  löslich  und  vorzOc^ch  zur  Uoli- 
rung  der  betreffenden  Glieder  geeignet,  die  der  Thiazolreihe  sind  indess  stets 

Clicm.  261,  p.ng.  8.  63)  NäF,  Ann.  Qhcm.  265,  pag.  1 10.  64)  NÄF,  Ann.  Chcm.  265, 
pag.  112.  65)  Naf,  Ann.  Chcm.  265,  pag.  113.  66)  NaF,  Ann.  Chcm,  265,  pag.  116. 
67)  Näp,  Ann.  Ghen.  265,  pag.  118.  68)  Näp,  Ann.  Cbem.  265,  pag.  119.  69)  Näf,  Ana. 
Chem.  365,  pag.  123.  70)  Hamtzsch  n.  Wsssa,  B«r.  d.  D.  ehem.  Oes.  21,  p«g.  3122. 
71)  HantzSCK  It.  Weber,  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  si,  pag.  3123.  72)  Traumann,  Ann. 
Chcm.  249,  pag.  49.  73)  Näk,  Ann.  Chcm.  265,  p«g.  126.  74)  Naf,  Ann.  Chem.  265, 
pag.  127.  75)  Trauman.n,  Ann.  Chem.  249,  png.  51.  76)  Pawi.kwski,  Bcr.  d.  D.  chcm. 
Ges.  31,  pag.  404.  77)  Schatzmann,  Ann.  261,  png.  14.  78)  B.  Prageh,  Her.  d.  D.  chcm. 
Ges.  1889,  patg.  2991.  79)  B.  Praoer,  Bcr.  d  D.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  2997.  80)  B.  PaAOSi, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1889.  pag.  3999.  81)  B.  PaAias,  Ber.  d.  D.  cbem.  Ges.  1889, 
pag.  3000.  82)  S.  GABRflL,  Her.  d.  D.  chem.  Ges.  1889,  pag.  1140.  83)  S.  Gabkiel«  Her. 
d.  D.  chcm.  Oes  iSSr,,  pag.  1148.  84)  S.  Gawriki.,  Ber.  d.  l).  chcm.  Ges.  1889.  pag.  2985. 
85)  Ph.  Hirsch,  Bcr.  d.  D.  chcm.  Ges.  1890,  pag.  965.  86)  Ph.  Iürsch,  Ber.  d.  Ü.  chem. 
Ges.  1890.  pag.  972.  87)  Ph.  HmscH,  Ber.  d.  D.  dien.  Ges.  1890,  pag.  972.  88)  Psl 
Hirsch,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890^  pag.  973.   89}  Salomon,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1893» 

pag.  1327.  , 
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leicht  löslich  und  fallen  überliaupt  nur  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  Quecksilberchlorid  aus  der  concentrirten  Lösung  der  salzsauren 
Salze.  Jedoch  zeigt  sich  auch  hier  eine  gewisse  Aehnlichkeit,  indem  auch  in 
der  Thiazolreibe  Salze  von  der  Formel  R^HCl-HgCl,  existiren. 

Jodalkyl-Additionsprodokte  der  Thiazole  entstehen  unter  denselben  Umständen, 
wie  diejenigen  der  Pyridine;  dagegen  tritt  beim  Erwärmen  der  ersteren  mit  con- 
centrhrtem  Alkali  nicht  der  ittr  die  letzteren  typische  stechende  Geruch  nach  Hy- 
droxylbasen  auf.  Die  Alkylthiaziliumjodide  sind  gegen  Kalt  minder  empfindlich 
und  liefern  sodann  unter  Verharzung  nur  Alkylamine. 

Abweichend  von  den  Alkylpyridinen  und  Alkylthiophenen  haben  sich  bis 
jetzt  die  Alkylthiazole  nicht  zu  Carbonsäuren  oxydiren  lassen.  Sie  werden  von 
Kaliumpermanganat  unter  vollständiger  Zersetzung  angegriffen.  Jedoch  \st^  es 
gelungen,  Thiazolcarbonsäuren  aus  synthetisch  erhaltenen  Estern  darzustellen. 
Diese  Sauren  bilden  mit  Mineralsäuren  keine  Salze,  was  im  Vergleich  zum  Py- 
ridin auf  die  schwächer  positive  Natur  des  Thiazolringes  hinweist 

Zum  Unterschied  von  den  Thiophenen  geben  die  Thiazole  weder  mit  Isatb, 
noch  mit  Phenantrenchinon  und  Schwefelsaure  die  bekannten  Farbenreactionen. 

Allgemeine  Darstellungsweisen  der  Thiazole: 

1)  Thioharnstoff  rondensirt  sich  mit  a  b  alogenisirten  Kctonen, 
resp.  Aldehyden  glatt  unter  Austritt  von  1  Mol.  HjO  und  IMol.  HCl 
zu  Amidoderi vaten  des  Thiazols  (2). 

Der  Verlauf  der  Condensation  ist  folgender: 

CH,.C1      SH  HC  S 

I  -h  I  =H-0-»-      11  I 

R.CO  C-NH,  R-C  C'NHj.HQ 

N 

2)  Monalkylthiazolc  und  Dialkylthiazole  entstehen  durch  Con- 
densation geschwefelter  Säureamide  mit  a-Chloraldehyden,  resp. 
a-Chlorketonen  (3). 

CH,— a     SH  CH  S 

I  +  I         =         II  I 

C-CH,      CH.-C  C-CH.HClH-H.O 
CHj.CO  NH,-^ 

N 

Chloiaodon  Thiacetamid  a|irDiinetbylthiasol 

JJQ  g 

Thiazol,  C,H,SN,     II  l  . 

HC  CH 


N 

Darstellung.  10  Grm.  Aniidothi.nrol  (s.  11.)  werden,  fein  ^^cpulvert,  unter  guicr  Ktihlung 
in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  50  Grni.  concentrirter  Schwefelsäure  and  10  Grm.  Wasser  cinge- 
tngcn.  Dann  wbd  die  Lösung  mit  gasförmiger  salpetriger  SliiK  gesStdgt^  wn  «iaeni  Udicr- 
•choM  der  lelitaen  durch  onen  kitftigeo  Laftstram  befreit  and  portionenweise  in  800  Gm. 
ncdcnden  Alkohol  ven  etwa  98  J  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  wird 
der  Alkohol  entfernt,  die  gebildete  Aetliyl^chwefclsäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  zerstört, 
von  harzartigen  Produkten  abiiltrirt,  das  dunkle  Filtrat  erst  mit  Kali,  dann  mit  Kaliumcarbonat 
alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdanpf  destiUirt.  Aus  dem  Destillat  wfard  das  Huaxol  durdi 
Kali  abgcsduedciif  ttbcr  getdimolicneB  Aetskali  sduuf  getrocfaiet  md  sweimal  deatOliit  (4). 

Btwaa  beasen  Ausbcol«  crkilt  aum,  «cmi  man  je  10  Gnu.  aaliaaiiKS  Amidothiatol  te 
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?00  Gnu.   98proc.  Alkohol  löst,   zum  Sieden  erhitzt,   allmählicb  ciae  20proc.  Lösung  von 
Acdqrlnitrit.  in- AJkohdl  kuetit  und  im  Ucbrigen  das  soeben  berduiebcne  Vci&lirai  rfwcWUgt  ($). 
S.,  Bronthiasol  (s.  u.)  wird  in  Eiiea^  gdllst  und  mit  Idfinen  Portionen  ZUkstfwb  so 

lange  versetzt,  bis  die  Anfangs  heftige,  durch  Kühlen  zu  mässigende  Reaction  nicht  mdv  «tt 
tritt.  Hierauf  wird  filtrirt,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  dcstillirt  f6). 
—  Chlortbiazol  lässt  sich  auf  dieselbe  Weise  reduciren,  nur  ein  wenig  schwerer,  da  mao  die 
Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  einleiten  und  tu  Ende  führen  muss  (6). 

.  Dm  Thiazol  t^det  eine  fitrbloeej  leicbt  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  hygro- 
skopische, stai-k  lichtbrecheiide  Flüssigkeit.  Es  reagirt  oeutial,  mischt  sich  mit 
allen  tlblichen  LOstmgsmitteln  in  jedetn  Veiliiltmss  und  brennt  mit  blttulicher, 
nicht  russender  Flamme.  Der  Siedepunkt  Hegt  bei  115°  unter  717  MUUm. 
Druck,  bei  116-8  (corr.)  Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  17°  1  1998,  bezogen 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur;  1  1979,  bezogen  auf  Wasser  von  4**.  — 
Der  Geruch  ist  von  dem  des  Pyridins  nicht  zu  unterscheiden  (7). 

Nach  den  elektrischen  Messungen  Walkers  ist  es  erhcblicli  schwächer  posi- 
tiv als  Pyridin  (10).  Es  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  der  salzsauren  Lösung  (11). 
Salle.  Das  Chlor hydrat  bildet  Ueine,  scrflieasliche  Prismen  (7> 
Das  Platindoppelsals,  (C,H,SN),H,Pta,  +  SH,0,  krjrstallisiit  in  flachen,  Imrun 
Prismen,  welche  oft  Zwillingsbüdungen  zeigen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heisscm  und  Al- 
kohol leicht  löslich;  verliert  sein  Krystallwasser  bei  110**  und  zersetzt  sich  gegen  250®  (7). 
Nach  SCIIATZMA.N.N  schöne  Krystallschuppen ,  die  zwischen  276"  und  280"  verkohlen,  ohne 
zti  schmelzen  (9). 

Das  Golddoppelsnls,  C,H,SN*HCI*AnG,.  Volmnfaittser  Niedefschh^  ans  salisanrem 
Thiasol  und  Goldchlorid.   In  'heisscm  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;   krystalUsirt  ans 

letzterem  in  kh-inen  Prismen,  deren  Zersetzungsschmclzpunkt  bei  2  IS  -2.50°  liegt  (^). 

Das  rikrat.  CjHjS N •  CgH.jCN O.,") H .  schwer  löslich,  krystalUsirt  aus  heisscm  Wasser 
in  seideglanzendcn  Nadeln  vom  ächmp.  151°  (7). 

Quccksilberdoppolsalzor  C,H,SN.Ha>HgCl,,  krystalUsirt  auf  Zosats  gesitligter 
McrcuricUoridlttSttvg  sn  salssaorem  Hiiazol  in  langen,  seideglKnsenden,  nidit  sehr  leicbt  Ute- 
heben  Nadeln  vom  Schmp.  108—104". 

CjHjSN  HgCl.^  entsteht  als  dicke,  undeutlich  kristallinische,  in  Wasser  schwer  löslidie 
Füllung  durch  ZiiÄ.Ttz  von  freiem  Thiazol  zur  MercuriclUoridlosung.    Schmp.  202—204". 

Ein  drittes  Doppclsalx  vom  Schmp.  142"  entsteht  heim  Verdunsten  der  salsnnren  LiOsung 
dieser  Doipf>dvcrbbdmig. 

Mit  Kupfersulfat,  Zinnchlorid  und  anderen  MelaBsqisen  bOdel Thiasol  Xhnlidie,  tiiefl- 
weise  gut  krystallisirendc  Doppchalse  wieTyridin. 

Tbiazoljodmethylat  (8). 

Halogenthiazole. 

is-Chlorthiasol,  C.H.CISN,     11  1     .  • 

*  '  HC  CU 

N 

Darstellang.  Salxsaures  AmidoÜiiazol  (s.  u.)  wird  in  concentrirter  wissrigei  lAvang 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesSnert,  unter  Kühlung  mit  der  berechneten  llen^  Nalrhnnp 

nitrit  versetzt  und  nach  Ausscheidung  des  Diazokörpers  und  Zusatz  von  Überschüssiger  concen- 
trirter Salzsäure  einige  Minuten  am  Kilckfluf-skUhlcr  gekocht.    Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Soda 

alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdanipf  dcstillirt,  wobei  ein  schweres  Oel  von  grosser  Flüchtig- 
keit und  starkem  Thiazolgeruch  Ubergeht.  Das  Destillat uhd  odt  PMueiie  vMHg  M^pesibca, 
mit  Aedier  aufgenommen,  mit  gegMbter  Potasebe  getrocknet  und  nach  den  Abdestüliren  des 
Aethers  fractionirt  (12). 

Farbloses  Oel,  neutral  rcagirend,  schwerer  als  Wasser,  vom  Siedep.  144  bis 

14")  '.    In  Wasser,  wie  verditnnton  Säuren  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 

in  jedem  Verhältniss  mischbar,  mit  Wasserdämpten  sehr  leicht  fluchtig.   Der  Ge- 
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nich  ist  derselbe,  wie  der  des  Thiazols.  Durch  Erwärmen  wird  es  aus  saurer 
Lösung  vollständig  ausgetrieben.  Es  hält  das  Chlor  nur  lose  gebunden  und  giebt 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  langsam  Salzsäure  ab.  Es  vermag  keine 
krystallisirten  einfachen  Salze  zu  bilden  (12). 

Dm  PlatindoppeUaU,  (C,H,NSa'HCI),PtCl4,  bildet  ein  in  AÜcoIu)!  tcbw«  Itfc 
lidics,  gelb«,  loystellinicdici  PQlTer.  Es  ist  sehr  mbestlndig  und  giebt  m  der  Luft)  sclindler 
Vbtt  Schwefieblnte,  Gblorthinml  ab. 

HC  S 

u - 13 r o m th i a z o  1 ,      11  I      .wird  auf  dieselbe  Weise,  wie Chlorthiazol 

HC  CBr 


N 

mittelst  concentrirter  BromwasserstoiTsäure  erhalten  (13). 

Seine  Eigenschaften  sind  bis  auf  den  Siedepunkt  der  bei  171*  liegt  f*st 
durchgiDgig  dieselben,  wie  die  des  Chlorthiasols. 

Das  PUtindoppelsalSt  (C,H,NSBr*Ha),Pta4,  ist  unbestindig  und  sdunikt  imter 
Aufsdilnmen  bei  197*. 

Oxythiazole. 
HC, 

a-Meth  yl-u.-oxythiazol, 

CHi 


ü  


,  zuerst  von  Tscherniac 

C-OH 


N 

und  Hbllon  (14)  aus  Rhodanbarium  und  Chloraceton  in  unreinem  Zustande  er- 
halten (15)  und  als  Rhodanaceton  beschrieben.  Hantzsch  und  Weber  (16)  er- 
kannten die  Thiazolnatur  der  Base  und  erhielten  dieselbe  als  weisse  Nädelchen 
vom  Schmp.  98°.    Arapides  (14)  untersuchte  das  Produkt  der  Einwirkung  von 

Rhodanbarium  auf  Chloraceton  näher,  aber  erst  Wohmann  (18)  fand  eine  platte 
Darstellungsweise  des  Köipers  aus  Methyloxytiiiazolcarbonsäure  (s.  u.)  und  hatte 
die  Base  zuerst  in  reintni  Zustande  in  Händen. 

Grosse,  glänzende  Nadeln.  Schmp.  102°  (18).  In  Alkohol,  Aether,  Wasser 
leicht  löslich;  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig,  geruchlos,  neutral  reagircnd  (16). 

Derivate:  Anilido-Methylthiasol .  CH,- C.HNS'NH'CcH,.    Sterofdraiig  aa- 
geordnete  Rosetten,  in  hds«eiB  Wasser  spBrlich,  Iddit  in  SInren  iBelich.  Scbnp  117*  (19). 
p-Toluido-Methylthiarol,  CH,*C,HNS  NH-C,FI,.    Schmp.  125**  (19). 
Mit    1  Mol.   Mctaphcnylendiamin    treten    '2  Mol.    Mcthyloxythinzol   zusammen  SU  einem 
Körper,  welcher  weisse,  luftbestäodige  Krystallc  vum  Schmp.  Iö2°  bildet  (19). 

HCn  iS 

,  von  Arapides  (20) 


II 

«•Phenyl-|«,-ox3rthiaaol,  | 


C*OH 


N 

aus  Rhodanacetopbenon  und  kochender  verdünnter  Salzsäure,  von  Hubacuer  (ai) 
aus  Xanlhogenamid  und  Bromacetophenon  dargestellt 

Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  204°.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether; 
Natron  in  der  Kälte,  in  Ammoniak  beim  Erwärmen  löslich,  durch  Säuren  unver- 
ändert aus  alkalischer  Lösung  fällbar.  —  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  entstehen  zwei  Körper  vom  Sclimp.  20(5  und  98°.  Erstcrer  ist  in  Aether 
schwer,  letzterer  leicht  löslich.   Jener  stellt  ein 

COb  iS 

,  dar,  das  in  NaHonlaage  lOdich 

COH 


Phenyloxjchlorthiaxol , 

N 


I 
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und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  fällbar  ist  Bei  der  ReducUon  mit  Ziokstaub  und  Eisessig 
entsteht  ideder  Phenyloxythiazol  (21). 

Die  Natur  des  bd  98*  fcbmebenden  KOrpcn  kt  nicht  gcnqgend  lettgestdlt  (as).  Er 
liefert  bd  der  Redtictioii  ebenfalh  Pheujrloxytliiuiol,  beim  Kodieii  mit  oonceslrirter  Sdpder- 
kuoCsHore  (23). 

HCjj  jS 

v-Aetbyl-a-i'henyl-(ji-({/-oxythiasol, 

CjHjCk.  ^CO 


entsteht   aus  dem 


rheiqdosyüiiasol  dnreh  Einwiikmif  toh  Joditiqrl  (^3).  FublMe,  bllttrige  KiysiaHc  vcn 
SdiiDp»  71^* 

V  -  Methyl  - 1|> -Dioxythiazol  (4» -Dioxythiaxol- Methyläther},  C4H5SNO,, 
S 

,  aus  1  Mol.  Senföle^gßäure,  1  Mol.  Natriummethylat  und 


CO 


CO 


N 
I 

CH, 

überschüssigem  Jodmethyl  (24). 

Dickes,  farbloses,  über  Schwefelsäure  langsam  erstarrendes,  aber  sehr  leicht 
wieder  zerfliessliches  Oel  von  neutraler  Reactiun,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst 
leicht,  in  Aether  schwieriger  löslich.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
Kohlensäure,  Thioglycolsäure  und  Methylamin. 

HjC  jS 

v-PhenyldioxythUsol,  ,  von  Lange  aus  Diphenylthio- 


hamstoff  dargestellt  {9$). 

Alkyl-  und  Pheny Ithiazole. 

HCn  ,S 

a-Methylthiazol,  C4H.SN, 

CH, 


N 


Aus  a- Methyl- 


fi-oscythyazol  (pag.  651)  durch  Destillation  Über  Zinkstaub  erhalten  (s6).  Besser 
stellt  man  es  dar,  wenn  man  das  Condensationsprodukt  von  Thioharastoff  und 

Chloraceton,  das  Aniidomethylthiazol  (s.  unten),  in  schwefelsaurer  Lösung  mit 
salpetriger  Säure  und  hierauf  mit  siedendem  Alkohol  behandelt  (27). 

Farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction, 
im  Genich  von  a-Picolin  nicht  zu  unterscheiden.  Mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether,  sowie  mit  kaltem  Wasser  und  wird  aus  wässriger  Losung  durch  Erwärmen 
ausgeschieden.   Der  Siedepunkt  liegt  bei  133-134°  (26),  bei  131—132°  (27). 

SaUe.  Chlorhydrat!  leiffieulidi. 

Platindoppelsals,  (C^H^SN'HCOjPtCI«.  Fkaditvoll  orangerothe.  klinorhombische 
Prismen  vom  Zcr«etzungs$climclzpunkt  204".    In  Wasser  merklicht  in  Alkidud  schwer  IdeUch. 

Golddoppelsalz.    Zersetzungsschmelzpunkt  184—185". 

Pikrat.    Stemfönnig  gruppirtc  Nädclchcn  aus  wartncm  Alkohol.    Scfamp.  174°. 

Quecksilberdoppelsalse.  Aas  der  Lttsuag  des  salsaanrea  Sdscs  und  einem  grossen 
Ucberschiiss  von  concentriTter  Snbttmadttsuiif  cntstdien  BUtttehcn  vom  Sdinp.  119^.  —  Ans 
Base  tnd  Sublimat  entsteht  dne  Verbindung  vom  Sdimp.  148* 
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|i-MethyIthiaxol,  C4H5SN, 


CCH, 


HC 


Aus  Thiacetamid 


und  Monochloracetal. 

Darstellung.  Berechnete  Mengen  von  Monochlomcetal  und  entwässerter  Oxalsäure 
werden  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  am  RUckdusskUblcr  im  Oelbade  auf  140**  erhiut 
und  der  Rflckstand  nach  dem  Eikalten  mit  der  Bquiralenten  Menge  von  ThUcetamid  gelinde 
enHbmt  Nach  Beendigung  der  Renetion  wird  noch  knne  Zeit  bei  100"  digerirt,  mit  rer- 
dllnnter  Salzsäure  angesäuert,  von  harzigen  Produkten  6Itrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Alkali 
die  Base  abgeschieden.  Man  destillirt  dann  mit  Waiserdainpf,  trocknet  mit  Kali  und  frac- 
tionirt  (28). 

Leicht  bewegliche,  mit  kaltem  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbare 
FlUsngkeit.  Sie  riecht  genau  wie  a-PicoIin.  Ihr  Siedep.  liegt  bei  196*5— 137** 
unter  739  MiUim.  Druck,  bei  137*5— (corr.) 

Salse.  Das  Chlorhydrai  und  Broinhydrat  bilden  iciffisiaKehe  Nnddn;  ostnesriedit 
nndi  dtm  Eindimsten  der  sauren  LOsung  im  Vacuum  nach  Thiazol. 

Das  Platindoppelsalz,  (C^HjNS  HCOjPtCl«,  bildet  sechsseitige  PUttcn  oder  fladie 
Nadeln,  die  bei  199°  unter  Zersetzimg  schmelzen. 

Dm  Pikrnt  bildet  gelbe  HideiB  vom  Sdmip.  145—146*  «d  ist  sdnvcr  iBsüdk  in  Wesser, 
leidit  in  Alkohol  vnd  BcnaoL 

Qneeksilbcrdoppclsalze.  Aus  f *»f*"f  LSsung  und  tibcrschOssigem  Mercurichlorid 
entstehen  anscheinend  rhombische  Säulen  vom  Srhmp.  III  — 112®.  Aus  wässriger  Lösung  der 
Base  nUU  Subliroatlüsung  eine  schwerlösliche  Doppelvcrbindung  yom  Schrop.  154*5. 

HCs  1  S 

au-Dimethylthiaxol,  C.H.NS, 

CH, 


,  aus 

C  •  CH. 


N 

Thiacetamid  und  Chloraccton  im  Sinne  der  Gleichung: 

CH«*Cl     HS  HC  S 

14-1  —  I  I  H-H.O. 

CH.-CO  C— CH,    CH,— C         C  — CH,.HC1  ' 

NH-^ 

N 

Darstellung.  Man  trägt  portionenweise  liei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol 
—  wegen  Exploch»nsgefidir  —  Thiacetamid  in  des  gdtnde  enritomle  Chloneeton  ein.  Nach 
Beendigung  der  Reactton  sSuert  man  mit  Satssime  an,  filtrirt^  sdiefakt  die  Base  ans  dem  Filtnt 

mit  Kali  ab,  trocknet  und  dcstillirt  (29). 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction,  die 
sich  mit  eiskaltem  Wasser  in  jedem  Verhaltniss  mischt,  aber  schon  beim  ge- 
lindesten Erwärmen  massenweise  ausgeschieden  wird.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
142-5 — 143  (Thermometer  ganz  in  Dampt)  unter  719  Millim.  Druck,  bei  144  bis 
145-5  (corr.).  Das  spedfiscbe  Gewicht  beträgt  tiei  15*  1*0601.  Die  Base  ▼er- 
brennt mit  blaugestumter  Flamme. 

Das  PUtindoppelsals,  (CtH,NS*RCI),Pt04,  bildet  siemltcfa  leicht  lOslicbe,  derbe 
Prismen  und  schmilzt  bei  215*  unter  Zeraeteung. 

Das  Pikrat  fälh  in  Form  klein-r,  kurzer  Prismen.    Schmp.  137— 138*. 

Quecksilberdoppelsalze.  CtII;NS-Iia-4HgCl, +  411,0,  scheidet  sich  b.-im  Ver- 
setsen  der  concentrirten  Salzsäuren  Li^sung  der  Tluasolbase  mit  concentrirter  Sublimatlösung 
in  giossem  UebersclHisse  ms.  Sdir  leidit  Mslidie  Nadeln  vom  Sdimp.  HO*. 

C(UTSN-2HgCl,  entsteht  befan  Vennlsehen  freier  DimethylthtazollOsang  mit  Sablhnat* 
lösung  als  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  verdannter  Salsslttie  leidit  löslicher  Wiedeischlag.  Der 
ZcrsetsungsschmeUpunkt  liegt  bei  176—177". 
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Ein  SilbersaU  CDtttebt  aus  fteiem  DimedqrlÜUazol  and  SUbcmilnt  to  wdHCDi  licnlidi 
-Mdit  waskerlOtliclitn  Nüddcben. 

Ditncthylthiazoljodmetliylat.  Aü?  Baso  und  Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rascher  im  Sonnenlicht,  fast  augenblicklich  bei  100°.  Prachtvolle,  spicssförmige  Rrystalle,  in 
Wasser  leicht  löslich,  neutral  rcagirend,  luftbeständig.  Zersetzt  sich  langsam  Uber  225  ^>  Beim 
Eriiilsai  nut  coacantriitan  Kdi  wird  «•        m  lenetit 

CHjC 

ß-Ifc-Dimethylthiasol,  C^H^NS, 

HC 


entsteht  ans 


C-CH, 


tt'Chlorpropylaldehyd  und  Thioamid  nach  der  Gleichung 
.  CH,— CHO     HS  CHj.C  S 


HCO 


C  — CH, 


I 

HC 


I 


C-CH|-HCI 


-+-H,0. 


N 


Darstellung.  Man  verdünnt  Propylaldchyd  mit  trocknem  Acther,  suspendirt  in  dieser 
Lflming  Beriumcarbonat  und  lässt  Sul(tir)lchlofid  tropfenweise  unter  erentndlcr  Kühlung  zu- 
tropfen.  Znr  Entfernung  der  sauren  Prodtdcte  wird  dann  die  idietiidie  Lfieong  nit  Waater 
und  verdamiter  NatriumcaibooatlAsung  gemmAtn  und  fractioidlt.  Daa  robe,  swiscben  60  und 
160*  siedende  Destillat  wird  mit  tit>crschlis<igcm  Thioamid  \  Stunde  am  ROckflusskUhlcr  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbade,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  filtrirt,  mit  Natron  alkalisch 
gemacht  und  mit  Wasscrdäropfcn  destillirt.  Aus  dem  mit  Aethcr  extrahirten  Destillat  erhalt 
man  durcb  Fractionirea      Base  (30). 

Farblote  Flüssigkeit  vom  Siedep.  148—150**  unter  734  MHlim.  (corr.  148'9 
bis  150*9^.  Die  Base  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  isomere  «itrDi- 
methylderivat,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Der  Geruch  ist  pyridinähnlich. 

Platindoppclsalr,  (C  jHjNS  •  H  Cl) ,  Pt  Cl^ .    Schöne  Säulchcn  vom  Schmp.  202°. 
Fikrat.   Kleine,  gelbe  Nädelchen  vom  Sclmip.  166•>167^  in  Wasser  schwer  lüalich. 


aß}L-Triniethy Uhiazol,Cf HjfNS,  R  .  . 

CHjCiLJc.CH, 

N 

Aus  a-Chlormethyläthylketon  (31)  und  Thiacetamid  im  Sinne  der  Gleichung 

CH,.Ci!  ,S 


CH.-CU.Cl  HS 
I         H-  I 
CH.  — CO  C  — CH, 

NH-^ 


CHj.cLJc. 
N 


CH^-HQ 


H,0. 


In  grösserer  Reinheit  iXsst  nch  der  Körper  auf  folgende  Weise  dacstdlen  : 
Mcdif  lltbjrlketon  wird  in  gut  gekOblter,  absolut  idwnscher  Lösung  nüt  I  MoL  Broca  wt- 
sichtig  behandelt.   Das  Rohprodukt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrockneti  reagirt  mit  Thiacet« 

amid  schon  in  der  Kalte.  Nach  Beendigung  der  Rcaction  kocht  man  mit  verdünnter  SalzsSure 
am  RUckllusskUhlcr  bis  zum  Verschwinden  des  Schwefclwasscr&toffgeruchcs,  tUtrirt,  scheidet 
die  Base  mit  Soda  ab,  nunmt  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Aether  auf^  trocknet  Uber  Kali 
und  fiactionirt  (31). 

Farbloses»  ziemlich  flüchtiges  Oel  vom  Siedep.  ]  65-^166°  unter  717*5  Millim., 

(corr.  1G6"5  — ie7"5°).  Es  reagirt  neutral  und  riecht  ganz  ähnlich  wie  symmetrisches 
Cüllidin.  Wasser  löst  in  der  Kälte  ziemlich  leicht,  beim  Erwärmen  scheidet  sich 
die  Base  wieder  öli;:  ab.    Das  specifische  Gewicht  beträgt  10130  bei  16°. 

Chlorbydrat.    Ki)staliinische,  conceotrisch  gruppirte  Masse,  zcrtliesslich,  nach  freier  Base 
riechend,  Schntp.  Iii— IIA"' 
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Platindoppelnls,  <CfH^S*HCI),PtCl4,  pnehtTTdle,  aebOnc 'onofeiolhe  FrimCn,  die 

bei  852—233**  unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen. 

Golddoppelsalz,  gelbe,  zarte  Nadeln  vom  Schmp.  155— 156'^ 
Pikrat,  schöne,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  183**. 

Qnecksilberdoppeltalt.  Ans  labsMuer  LOmof  der  Bäte  und  vidi  Sublimat  Tafelchen 
vom  Schmp.  118—119". 

HC«  iS 

Aus 


II  I " 

ti-Metbyl-a-ftthjrlthUsol,  C«H,NS,  1 

C|Hg*C  V.  C*CHg 


N 

Mcthylthiazylpropionsäureäther  (s.  u.)  und  Kalk  (33). 

Die  Base,  ein  Oel,  siedet  bei  167—169''  unter  719  Millim.  Druck  (conr.  bei 
169-171). 

PlatindoppeUalz,  (C«H,NS  HCl),rta4,  bildet  rothgelbc  Prismen,  die  bei  18S— ISS** 
unter  ToUsOindiger  Zersetumg  schmelicn. 
Golddoppelials  fiült  «lig. 

Pikrat,  schön  ausgebildete  citronengelbe  Prismen  vom  Schmp.  114—115*. 
Quecksilberdoppelsals,  Prismen  vom  Schmp.  138—159°. 

H  C  j.  1  S 

a  •  Metbyl-)i-aethyUhiazol,   C.U.NS,  |  • 

CH,.CI.^JC.C,H, 

N 

Aus  Cblonceton  und  Thiopropionamid  in  Sinne  folgender  Gleichung: 
CHjCl     HS  HC  

I         H-     I  =         Ii  I  -h  H,0  (34). 

CH,-CO  C-C,H4     CH.C         C.C,H4.HC1  • 

HN«^ 

N 

Farblose,  pyridinähnlicbe  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar, 
in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist.  Aus  letzterer  Lösung  wird  sie  durch 
Erwärmen  ausgeschieden.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  169'ö— 160°  unter  738*5  Millim. 
(corr.  bei  1 60-6— 161°). 

Platindoppelsalz.  (CgH,NS-UCl), PtQ^,  bildet  kleine,  gelbrothe  Kryställchen  vom 
Zersetzungstchmelzpuakt  177*. 

HC  — — S 

a-Phenxltbiazol,  CtH^SN,  U  .  Aus Phenyloxythiasol 

CfHj  •  C  CH 


durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (35)  oder,  bei  weitem  besser,  aus  «•phenyliitem 

Amidothiazol  auf  folgende  Weise  zu  erhalten  (36): 

In  den  durch  Vcrtheilung  der  Amidobase  in  concentrirtcr  Schwefelsäure  entstehenden  Brei 
Mtet  man  Stickstofftrioxyd,  wodurch  eine  dickflüssige  Lösung  als  Diazukurpcr  entsteht.  Diese 
geht  beim  Eintragen  üa  siedenden  Alkohol  in  eine  tiefviolette  Flüssigkeit  Uber,  welche  auf  Zu- 
Mti  von  BbcnehllMigeni  Alkali  mit  WaaMrdampf  deMiliiit  ein  hdles,  in  dtt  Vofhge  entancndci 
Od  Kefeit,  das  PhcnylthiaxoI. 

Das  a-Phenylthiazol  ist  fest  und  lässt  sich  aus  warmem  Wasser  utnkrystalli- 
siren.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  52°,  der  Siedepunkt  bei  273°  (corr.).  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  weni<T,  in  heissem  sowie  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.    Ks  besitzt  einen  tliphenylaminühnliclien  Geruch. 

Chlor hytlrat:  Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  80°.  Scheidet  beim  Erwärmen  seiner 
«iisrigen  LttsuQg  einen  TheO  der  Base  ftlfiSnn^  ab. 
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PUtindoppeltalt »  (CyIIfNS*HCI),PlCl4  +  8H,0.  GlIiiMiMle,  luge  MiiddB  von 

InVunlich  gelber  Farbe,  welche  un zersetzt  bei  196**  schmelzen. 

Goldiioppclsnlz,  kleine  Nadeln  (ans Alkohol)  vom Zenetiungisdimelipiuikt  174— 176°. 
D  Wasser  fast  gar  nicht  löslich. 
Pik  rat,  Schmp.  164—165°. 

QnecktilberdoppeUalt,  lange,  ferne  Naiddn  vom  Sdimp.  15i — 16t* 

|fc-Phenylthiazol,  C^HiNS,       tl  l 

HC  C'CgHj 


N 

Aus  '1  hiobenzamid  und  Dichloräther  dargestellt  (37).    Die  Reaction  vexläuft 

im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C.HjOCHCl       HS  HC  S 

I         +     I  s>  CtHsOH  +     II  I  +  HO. 

CH,a        C.C.H,  HC  C*C«H.HC1 

NH-^  \^ 

N 

Daritellnng.  Das  Gcnisdi  von  Thiobensamid  und  DiehloflAcr  irird  nach  2amtt  von 

1  MoL  Natriunaeetat  im  Einschlussrohr  mehiere  Stunden  auf  100°  erhitzt,  das  Produkt  mit 
verdünnter  Salzsäure  aufgekocht,  aus  dem  sauren  Filtxate  durch  FUlen  mit  Natron  und  Auf- 
schütteln mit  Äether  die  Base  isolirt  und  fractionirt. 

Farblose  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem,  eigentbflmlichem  Gerüche. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  366  -368"  unter  7SS  Millim.  Druck  (corr.  bei  267 
bis  369"^. 

Chlorhydrat,  C^HfNS'Ha  +  8H,0,  bfMet  tafelftouige  Eqrstaik  von  Sehnp^  6t 

bia  62**.    Beim  Ucbergiessen  mit  Wasser  wird  augenblicklich  die  freie  Base  ölig  abgeschieden. 

Platindoppclsalz,  (CgHjNS  HCO.^PtCl^  +  2HjO,  ist  gelb,  mikrokryslallinifch,  giebt 
das  Krystallwasser  bei  110°  ab  und  schmilzt  bei  174 — 175**  unter  Zersetzung. 

Pik  rat  Sehr  feine,  gdbe  NBddchen  vom  Scbmp.  IM— 136^  In  WaiMr  ickwai^  in 
keiaaem  Wdqgdal  Idcbt  lOtHdi. 

HCjj  rS 

a-fi-Diphenylthiasol,  C^eHj^NS,  1 

C.H».HCik 


•  Aus 

C*CfHf 

n' 

Thiobenzamid  und  Bromacetophenon  (3S). 

Färb-  and  geruchlote  Blättchen  vom  Schmp.  93— 98^  Siedepunkt  Aber 
860'-  Sehr  schwach  basisch;  zwar  in  Sfturen  Ittslicb,  allein  die  Salze  können 
kaum  rein  erhalten  werden,  da  sie  beim  Trocknen  einen  Thdl  der  Säure  ver- 
lieren. 

C,H,-C|j  jS 

aBu-Triphenylthiazol,  C|.  H.ft  NS,  Aas 

C.H,C!L.,^^C-C.H, 

N 

Thiobenzamid  und  Bromdesoxybenzoin  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (39). 

Schon  ausbildete»  farblose  Prismen,  welche  bei  86—87**  schmelzen.  Sie 
sind  Idcht  löslich  in  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
fast  unlOdich  m  Säuren.  Die  basische  Natur  der  Thiazole  ist  hier  fost  ganz  ver- 
schwunden, was  sich  auch  in  dem  Fehlen  von  Salzen  ausdrückt. 

HC«  iS 

a-Methyl-|i,-Phenylthiazol,  C|oH«NS, 

CH.  CI^       J  C  C.H 


II 
N 


Digiti/Oü  by  Cjt.)0^lc 


Thiasole. 


657 


Ans  Thiobeniamid  und  Chloraceton  (40). 

Od,  welches  bei  m  i-^m''  unter  7U  ItfOUni.  Druck  siedet  (cor.  bei. 
S78-8~S79-8). 

HC«  iS 


}fc -Methyl- a^Phenjlthiaxol,  C,«H,NS,  | 

Aus  Bromacetophenon  und  Thiacetamid  (41). 

Trachtvolle  Krystalle  vom  Schmp.  GH-b".    Siedep.  284°  (corr.). 

Chlorhydrat  ond  Bromhydrat,  in  Wa&scr  sehr  schwer  löslich  und  xcrsetzlicb. 

HC.  iS 

a-Phenjl-ii-aethylthi 


liasol,  CnHijNS,  j 


C«CjHf 


N 

Aus  Thiopropionemid  und  Bionuicetophenon  (4s).' 

Farblose!^  angenehm  blumenähnlich  riechendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
Ififllich  in  Säuren,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Nor 
sehr  schwach  basisch.  Der  Siedepunkt  liegt  bei        unter  729  Millim.  (corr 

bei  296  2). 

Bromhydrat,  C^jH^iNS-HBr.    Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  68—70°.    Verliert  beim 
Tradtaen  ttbcr  Sdnrtfthian  Biomwassmtoff  and  dissocüit  partiell,  mit  Wiksyer  la 


PlfttindoppcHalz ,    (C, jH, jNS-Ha),PtG4,  heUgObat  toSMkijädlMu^  Nieder- 
der  bei  128—129°  tcbaaflst  und  nch  bei  170°  seneW. 

C|H|  •  C  S 

a-ß-Diphenyl-ji-Methylthiazol,  Ci^Hj.NS,    c^Hj-C  C.CH,  • 


N 

Aus  Thiacetamid  und  Bromdesoagrbensoin  (43). 

Farblose,  stemfönnig  gnippirte,  dex1>e  Naddn  vom  Sdmip.  51— iS2",  in 
Wasser  onUtolicb,  leicht  ktelich  in  Aether  und  Alkohol. 

Chlorhydrat  SdAne,  Weine»  dabe  KrytteHe  vom  Schnp.  96—97*  die  adbon  dnch 
kaltes  Wasser  «ersetzt 


ffc-Amidothiasole. 

Die  i^Amidothiazole  sind^ein  ausgezeichnetes  Beispiel  von  Tautomerie;  sie 

reagiren  im  Shme  sweier,  durch  vexschiedene  Vertheilung  der  Wasserstoftatone 

sich  unterscheidenden  Foimdn: 

HC  S  HC  S 

1)      II  1  2*      I  I 

HC  CNH,  HC  C;NH 


N  N 
Als  edkte,  primäre  Aminbasen  im  Sinne  der  ersten  Formel  lassen  sie  sich, 
gleich  dem  Anilin,  diazodren,  was  durch  die  Bildung  von  ThiasolfarbstofiiBn  (44) 
und  UeberfUhning  in  freie  Thiazole  (45)  dargethan  ist. 

Im  Sinne  der  zweiten  Formel  verhalten  sie  sich  bei  der  Einfüluung  von 
Alkoholradicalen.    Sowohl  die  so  erhaltenen  Monoalkyl-  wie  die  DiaUcylverbin- 
dungen  leiten  sich  von  der  zweiten  Formel  ab. 
Man  unterscheidet; 

XL  4S 
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1.  Echte  Monalkylamidothiasole,  wdche  das  Radical  (^)  am  Sddc- 

stoli  des  Anudsi  also  in  der  Scitenkette  enÜialteB: 

HC  S 

II  I 
HC  CNHR 


N 

Dieselben  entstehen  aus  Mönalkylthiobamstoflen  und  Halogenketcmen,  ent- 
sprechend der  Bildungsgleichung: 

XCHCl     HS  X.C  S 

I  I  «      U  I  4-HCl-hH,0. 

X.CO  CNH-R      X.C  C.NH.R 

N 

2.  Iso-Alkylamidothiazole  oder  besser  Imidoalkylthiazoline,  welche 
das  Alkoholradical  am  Stickstoff  des  Thiazolringes  enthalten:. 

HC  S 

B  I 
HC  C-NH 


N 
I 

R 

Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkylhaloiden  auf  |i.-Amido- 
thiazole,  bezw.  aus  symmetrischen  Dialkylhamstoffen  und  Halogenketonen: 

X.CO  HS  XC  S 

I  -hl  «II  I  -t-HaO-hHCl. 

X.CHCl  C:N.R      XC  C:NR 

HN.R"^  \^ 

N 
I 

R 

HC, 

(L'Amidothiazol,  Thiazylamin,  CtH4SNj, 

HC 


L„,^  C.x\H,' 


N 

Darstellung.  ThiohamstofF  (1  Mol.)  in  der  5 Stehen  Menge  Wasser  gelöst  und  mit 
Dichloräther  (1  Mol.)  versetzt,  wird  am  RQckflunkttUer  erwürmt,  bis  die  Flüssigkeit  homogen 
geworden  igt  Dann  kocht  man  bis  xnm  Vendiwiiiden  des  CUoiacetelddiyds,  sdieidet  die 
fitde  Base  durch  Natron  ab,  nimmt  sie  mit  Acthcr  anf  und  vertreibt  Idsteren,  wddier  dn  adiBii 

kiystallisirendes  Produkt  hinterlMsst  (46). 

Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  90^.  Die  Base  reagirt  deutlich 

alkalisch,  löst  sich  schwer  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether.    Ks  hattet  ihr  hartnäckig  ein  schwacher  Mcrcaptangenich  an. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  sie  nur  unter  sehr  starker  Zersetzung. 
Sie  ist  einsäurig  und  ihre  Salze  rcagiren  neutral. 

Chlorhydrat,  C,H^bN,-UCl -f- H,0,  bildet  weisse,  seideglänsende,  in  Wasser  leicht 
UteHebe  Naddn. 

PUtindoppclsalSi  (C,R4SN,*HCI),PtCl4,  gelbe  Taüda,  sehr  sdiwcr  Udldi  in  kaltem 
Waner. 

Acetylverbindun^.    Blendend  weisse^  scid^gllnicnde  Nadeln  vom  Schmp.  206**. 

Nitrat,  grosse,  weisse  Krystalle  (63). 

a-Methyl-|ft>Amidothiazol,  Methylthiazylamin,  C^H^N^S, 
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HCa  ,S 

CNH, 


CH^ 

N 

wuide  zuerst  von  Tscu£rniac  und  Norton  aus  Rhodanammonium  und  Chlor- 
aceton  dargestellt  und  als  »Rhodanpropimiiic  flOscblidi  auigcfasst  (47).  Hamtszch 
und  WmiR  eikaimteii  die  Thiaioliiatur  des  KOipers  und  stellten  flin  io  grösserer 
Reinlieit  dar  (40)»  während  ihn  TttAuiuMN  (48)  ans  Thiohamstoff  and  Chlor» 
aceton  erhielt 

Farblose,  krystalliniscbe  Verbindung  vom  Schmp.  42°.  Siedep.  186*  unter 
3 — 4  Centim.  Druck,  231 — 232**  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  geringer  Zer- 
setzung. Sehr  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkoholi  Aetber. 
An  der  Luft  bräunt  es  sich  und  verharzt  (Tscherniac  und  Norton). 

Sulfocyanat,  C5H7N3SJ,  schöne,  voluminöse  Krystalle  von  blassgelber 
Farbe,  deren  Schmelzpunkt  bei  114—115°  liegt.  Zersetzungsprodukt  oberhalb 
175^  Sehr  leicht  lOalich  m  Alkohol  and  heissem  Wasser,  weniger  leicht  in 
kaltem  CTscbbrmiac  nnd  Norton). 

Nitmt,  C«H«N,S*HNO,.  SchBoe  fiufaloM  M^ddn  vom  Sdimp.  188^  Zmetit  ndi 
oberhalb  200®  unter  Detonation  (TsctTERNiAc  und  Norton). 

Sulfat,  C<HjN,S'H,SO^ -t- 2H,0.    Kleine,  weisse  Nadeln  (47). 

PUtindoppeisalx,  (C^HjNjS ■Ha),Pta4.    G«lbbraunes  Pulver  (47). 

ActtjlTtrbindnng,  C^H^NiS-C^HgO.  Feine,  •eldenrtige,  ausgexeiehaeleB  DUnumt- 
ipMu  bcdtaende  Kiystdle  vom  Sdimp.  184*.  Sdir  «ea^  m  knltem  Watter»  Idditw  in  SKnven 
oder  kaurttochm  AlfadieB  ISdich  (47, 48).  Giebt  mit  conceatrirter  Natronlmce  eine  Nitiituii- 
TcrtHndimg:   ^ 

CH,C  ^.«^0CH.+»H.0(4,X 


N 

wcldie  perlmutteiglänzende  LameUen  von  stark  alkalischer  Reaction  bildet. 

CHj-C,  |S 

ß-Methyl-ji-Amidothiazol,  C^H^N^S, 

HC 


N 

DarttellttBg.  Dm  Itobprodnkt  ans  VmsyUUAfd  nnd  Solfitiylcliloiid  iret^  di«  Dar- 
steUu  ng  von  ß-(ji-Dimethylthiasol)  wird  mit  Ubttidillwigein  Thiohaxnstoff  ^  Stunde  anf  dem 

Was  scrbadc  erwärmt,  mit  Verdünnter  Salxsäure  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Natron  versetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Letzterer  hinterlässt  beim  Abdunstcn  eine  schmierige,  balbfeste 
Masse,  aus  welcher  durch  warmes  Wasser  die  Base  gewonnen  wird  (50). 

Sehvach  gelb  geOibte»  tafeUdrmige  Krystalle  von  starker  alkaUscfaer 
Reaction,  leicht  Utalich  in  Alkoliol^  minder  kicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Der  Sehmdsponkt  liegt  bd  84— 95^ 

Platindoppeltnls  bildet  wanenföimige  bjfstaDaggiepMe  und  tehaOit  ater  Zmetnag 
bd  181-182^ 

HCjj  rS 

a-Methyl-ji-Methylamidothiazol,  C^HgSN,,  1 

CH,.Clv,^^  C-NH'CH, 

N 

Aus  Ikfodiylthiohamstoff  and  Chloraoetoii  (50). 

Im  Vacuuin  erstarrendes  Oel  Ton  stark  alkalischer  Reaction,  Insserst  hygro* 
dcopiscb.   Schmp.  42°. 
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Jodhydrat  KleiBei  «efaae  Madelii  wm  Sckmp.  IM*.  Olme  Ki|atani 
Platiadoppclsalc  Orangefarbene  Tafeln,  die  sich  bei  167*  tcnetzen. 
Acetylverbindup^.   WeiMe,  BcidegHiiiicndc  Nadeln  Tom  Sdunp.  110^  idiwer  Ualtch 

in  Wasser.    Ohne  Krystallwasser. 

|fc-Phenylamido-Thiazol,  Thiazyl-Anilin,  Cj,HjN,S, 

HC-  kS 


HC 


N 


Aus  PbeDylthtohftfMtoff  und  Dichlotttber  (51). 

Kieme»  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol)  ▼om  Schmp.  136".  Schwer  Idslich  in. 

Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

«•Phenyl'ifc-Amidothiazol,  Phenylthiazylamin,  C,H,N,S,  . 

HC  S 

R  I 
CeH»*C  CNHt 


Aus  Bromacetophenon  und  Thiohainstoff  (52). 

Grosse,  gelbliche  Prismen  (aua  -Aether)  vom  Schmp.  147^  Schwer  -lAsUeh 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lösUcb  in  Alkohol  und  Aether. 
Chlorhydiat  Wdsn  Naddn,  leidit  m  llMMeB^  aehwer  in  kahcm  Wancr  IfiaUch. 

Platindoppelsalz.    Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetyl  Verbindung.  Seideglänzende^  weiue  Nadeln  vom  Schmp.  208^  Schwer  löslidi 
in  heiMcm,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

C^Hj*  C  n  1  S 


N 

Aus  Thiohamstoflf  und  Bromdesoxybcnzoin  (54). 

Gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  185—186°  (aus  Alkohol).  Leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich.  Säuren  lösen  in  der  Kälte  schwer, 
leichter  beim  Erhitzen. 

Bromhydrat,  C, jHj,N,S'HBr.  Nadehl,  weldie  bei  S15— SIT*  unter  tfaeaweiscr  Zer- 
T>f«^g  adundten.  Sdiwer  lödidi  in  vcrdllmiter  BnmnraaaentoAlnie. 

a-Methyl-(i-^henyUmido-Thiazol,  «-Methyl-Thiusyl-Aniliii, 


Ct«Hi0SN,, 


HC 


CH,.C 


C.NH.C4H1 


Aus  PhenylthiohamstofF  und  Chloraceton  (55). 

Kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  116^  (aus.  Alkohol).    Spaltet  beim  Er- 
hitaen  mit  Salzsäure  auf  240°  Anilin  ab.  _ 
o-Phenyl-ji,-Methylamidothiazol,  CjoHi^SN,, 

HC  


N 


C;NH-CH, 


Aus  Methylthiohamstoff  und  Phenacylbromid  (56). 

Grosse,  gelbe  Tafeln  vom  Schmp.  188**  (aus  Aether).  In  Wasser  gjar  nich^ 
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in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  330* 
Methylamin  ab. 

Thiazoline. 

Die  vom  Thiazol  sich  ableitenden  beiden  Dihydrothiazole  sollen  nach  einem 
Vorschlage  von  S.  Gabiiil  (58)  als.  n-TUaiolin  und  o-Thiaioliii  unterschieden 
werden. 

HC«  ,8  H,Ci  iS 


CH 


1) 


NH  N  ,  • 

n-ThiazöIin  c-Thiazolin 

Eine  schnelle  und  ausgiebige  Darstellungsweise  derselben  hat  neuerdings 
Salomon  (89)  angegeben.  Diesdbe  beruht  auf  der  direkten  Einwirkung  von  Phoi- 
phorpentasulfid  auf  die  Acidylderivate  bromirter  Amine. 

Hf  C  i  1 8 

fi-Phcnyl-c-thiaaolin,  C,H,NS^  ^  ^1  |^ ^  . 

N 

Darstellung.  20  Grm.  Thiobenzamid  werden  mit  200  Grm.  Aethylenbroroid  unter 
XjttftküUang  zu  gelindem  Sieden  erhitzt  Unter  heftiger  Bromwasscrstoffentwicklung  scheidet 
sid»  «ine  pohrerige  Muse  mm.  Nsdi  dem  Eritaltett  werden  «He  flttchttgen  FM>dnltle  mit  Wasscr- 
dampf  abdestillirt,  dann  fUtiirt  man  von  geringen  Harnnengen,  ObodUtigt  das  Filtrat  mit  Alkali 

uTid   treibt  die   sich  abscheidenden  Oeltropten  mit  Wasserdampf  Uber.    Das  Dcatfllat  schOttelt 

man  mit  Aether  aus  und  fractionirt  den  Rückstand  des  letzteren  (57). 

Schwach  gelbliches^  chinolinartig  riechendes  Oel,  in  Säuren  leicht,  in  Basen 
nicht  löslich.   Siedep.  275—277**. 

Platindeppelsals.  (C,H,NS'Ha),PtCl«.   Gdbe  kiTitaUmisclie  nihnc. 
Pifcrat  Langem  fdbe  Nadehi  aus  Wasier,  in  dem  ce  Mlnver  ladkli  iit 
Die  Base  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  Bensofltaurin, 

CH,.SOgH 


I 


CH,.NH-CO-CeH, 

CH, 

{ji-Mercapto-c-thiazoiin,  C^H^S^N, 


S 

C*SH 


Aus  Brom- 


N 


ätfaylamin  und  SchwefelkoUenstoff  (59). 

Langem  farblose  Nadeln  vom  Sdimp.  106— 107 ^  die  in  Chloroform,,  Alkohol, 
warmem  Benzol,  Eteessig  und  beissen  Wasser  löslich  sind.  Säuren  Ifisen  nichts 
fixe  Alkalien  leicht,  Aether  wenig,  Schwefelkohlenstoff  gar  nicht 

Mit  Brom  oaydirt  giebt  die^Base  Taurin.  Mit  Jodmethyl  und  alkoholischem 
Kali  entsteht 

H,C,  |S 

Jc.SCH,* 


(t  -Methylmercapto  ■  c-thiazolin ,  C^HiSiK» 


Oel,  ohne  Rttckstand  bei  316— SIT***  siedend,  mit  blauer,  nicht  leuchtender 
Flamme  bvennciind. '  Der  Gauch  ist  sQsslich  und  erinnert  an  Chinolin.  Das  Oel 
ist  in  Alkalien  nicht,  in  Säuren  leicht  löslich  und  giebt  ein  schön,  krystallisirtes 

PlatindoppeliaU,  Pikrat  ond  Golddoppeltalx» 
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Bei  der  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Taurin  und  MethansuUosäure  (59). 
|i- M er capto-ß-Methyl-c-thia zolin,  C^H^NSi, 

CH.HC1  iS 


N 


C-SH 


Ans  (t-Brompiopylamiii  und  SdiwefelkohleiiBtoff  (60). 

l^ge,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  82°  scbmelsen.  Ldcbt 
in  heissem  Wasser  und  fixen  Alkalien  löslich,  unlöslich  in  Säuren. 
|ik-Methylmercapto-ß-MethyUc-thiazolin,  C^H^S^N, 

CHjCH,  »S 


H,C 


C  •  S  •  CH| 


N 


Unangenehm  riechendes,  farbloses  Oel  vom  Siedep.  216—218". 
ActhjIMther.  FublMe,  ttbd  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  888—839*' 
Propyllther.  WiweiheUew  TJqqjdnm  von  httdwt  unaogenduiMm  Gcntdu   Siedep.  846 
bie  848«  (60). 

CH,*HC|  iS 

B-Me t by  1-urO-t o  1  y  1  th iaz o Ii n,  C.  «H .  .N S, 

CCjH^CH, 


aus  ß-Brompropyl-o-toluylamid  und  Phosphorpentasulfid  (89). 

Chinolinartig  riechendes  Oel,  von  beissendem,  brennendem  Geschmack,  in 
Wasser  &st  uoldslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Utalkh.  Siedep.  S84— 
(?)  unter  755*5  MUlim. 

Pikrat,  Ci2H|,NS-CcH,N,Oy.  Gelbe  Naddn  vom  Scbmp.  185—186*. 

CHjHC,  iS 

p-Metbyl-p^p-tolylthiasolin,  Ci|H|,N^ 


CCjH^CH, 


aus  Phosphorpentasulfid  und  ß-Brompropyl-p-toluylamid  (89). 

Schwachgelb  gefärbtes  Oel  vom  Siedep.  295—295-5'*  (Bar:  757-6  Millim.). 
PlatindoppeUalx:  (C^ jll, ^NS  HCl),,  schmilxt  unter  Zersetxang  bei  ITd-nS**. 
Pikrat,  C,,Hi.NS-C.HaN,0,.  Gdbe  Nedelii  m  Scbnp.  140—141*. 
Bichromat.    Rothes  Oel. 


a^olin,  \  CM  — 

ii-o-Napbtylpropylen-.>-thioharnstoff,      /  '-i*"!*^"» — 


|i»a-Naphtylamido-ß- Methyl  -c-thiazol  in, 

pylen-'}/-t 

CH,.HC  i  S 

H,C 


CN; 


H 


N 


Aus  s-Allyl-a-Naphtylthiohamstofif  und  concentrirter  Salzsäure  (61). 

Sehr  deutlich  ausgebildete  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  184*.  Leicht 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Benzol,  schwerer  in  Aetber  lOslich, 
unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumflther. 

Platin doppelsaU,  onaffefiubeiMr,  hyiielHniedier  Niedendibg'»  der  bd  806 — 906* 
unter  Aufschäumen  schmilzt. 

Pikrat.    Längliche,  rechteckige  Stäbchen  vom  Schmp.  192°. 
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(«.-NitrosolmidO'n-thiazoliii  oder  Diazothiasolhydrat,  C|H|SON, 

HC  S  HC  8 

I  I  oder        I  I  , 

HC         CsN  — NO  HC         C— N«NOH 


N  N 
H 

winde  bereits  von  Schatoiank  (62)  beobachtet;»  aber  eist  von  NAf  (63),  wenn 
auch  nicht  gans  rein,  isoUrt 

Darstellung.  Salpetersaures  Amidotfaiazol  (».  pag.  6$8)  wird,  in  mögUditt  wenig  Wasser 
gelöst  und  auf  — 10°  abgekühlt,  tropfenweise  mit  einer  ebenfalls  gekühlten,  pinz  conccntrirtcn 
Lösung  von  Natriuronitrit  versetzt.  Beim  Umschütteln  fallen  orangerothe  Flocken,  die  unter 
EiskUhlung  iiltrirt,  abgepresst  und  im  Exsiccator  getrocknet  werden.  Ein«  weitere  Reinigung 
ist  aielit  mSg^ 

Amorphes»  orangeroüies  Polver,  in  Alkoh<d  und  Aether  lösHdi,  unlOslidi  in 
Wasser.  Sowohl  in  nassem  wie  in  trocknem  Zustande  zersetzt  es  sich.  Letzteres 
tritt  auch  beim  Erhitzen  auf  140°  unter  Verpuffung  ein.  Verdünnte  Säuren  lösen 
unter  Gasentwicklung  und  Bildung  harzartiger  Produkte.  Concentrirte  Salz- 
und  Bromwasserstoflsäure  iUhren  in  Chlor-  und  Bromthiazol  Uber. 

Mit  Rcsorcin  entsteht 

N  HO  

Thiasol-Aso-Resorcin,  C,H,N,SO,,  ^^^^—NbiW— (  ^H. 

N 

DicMs  bildet  bnMme,  teplienutig  s^lnscnde  Nadda,  die  telv  telnper  in  kaltem,  leichter 
is  iMiMCB  WaMcr  lud  Alkohol,  sdiwer  in  AeOer  todidi  fi^  In  wtarigem  Annwniek  Meen 

sie  sich  mit  dunlcelrodier  Farbe  leicht  auf  (53). 

Phenol  liefert  einen  gelben,  a-  und  ß-Naphtol  braune  Farbstoffe  (53). 

HC|  jS 

|i -Imido  -  vMethyl -n -thiazolin,  C^H^N^S,         1  1 

HCk^^^C:NH 

N 

CH, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Amidothiazol  und  Jodmethyl  mit  wenig  Methylalkohol 
im  EinscUussrohr  auf  ISO"  (64). 

Hellbraunes!,  Äusserst  hygroskc^risches  Od  von  stark  alkalischer  Reaction. 
LOst  sich  in  SSnren  zu  wohlcharakteiisirten  Salzen. 

Chlorhydrat.    Grosse,  sehr  leicht  lösUcihe  Tiidn  vom  Sdmp.  97*. 

Platindoppelsalz.    Schwer  löslich. 

Jodhydrat,  C^H^SN^-HJ,  bildet  weisse,  luftbesländige  Blätter  vom  Schmp.  175°,  die 

}i-Metbylimido-n-Thiasolin,  C^H^NiS, 

HC.  .  S 


HC 


C->NCH, 


N 

H 

Entsteht  aus  Monomethylthiohamstoff  und  Dichloräther: 
CH.a     HS  HC  s 

I         +     I  =11  I  +SHC1-4-C.H.OH 

CjHjO-CHa         C.NHCH,     HC  C:NCH, 
HN-^  ^    _  ' 

N 
H 
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Unangenehm  riechendes,  hellbraunes  Oel,  das  bei  länp^erem  Stehen  im 
Vadium  über  Schwefelsäure  zu  spitzen,  äusserst  hygroskopischen  Nadeln  erstarrt 

Chlorbydrat,  C^N,SH«'HC1,  undeutlich  kiystallisirte  Masse  vom  Scbmp.  79—80°. 
HygTOskop]<db  J' 

Platindoppeltali.   Lentee^' 'ipietoge  Nadda. 

Ifc-MctbylimidO'vMethylthiazolin,  DimefhyUhiasotiii,  CgHiN^S, 

HCi  iS 


HCIs,,^^^  C:NCH, 

N 
CH, 

aus  Dimethylthiobarnstoff  und  Dichloiäther  (65). 

H]^;rodc<q|>i8cheB  Od.  Liefert  kiystalUnrende  Sake. 
Chlorhydrat,  C^HgN^S'HQ.  Sdunp. 
ffc-NitrosoImido-v-Methyl-n-Thiasolin, 

HCi  iS 


C:NNO 


HC 

CHg 

ans  |fc«IiBidoiiieäiylthiazoltn  (s.  o.)  und  Natriunmitrit  (66). 

GoldglSiuende,  gelbe  Blätter  von  achwacbem  Geruch,  die  bei  161*  unter 
geringer  Verpuffong  tchmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  nur 
wenig  in  Wasser.   ZiemUch  bestlndig^  in  trocknem  Zustande  unveränderlich. 

Im  Gegensatz  zu  den  Isomeren  verhält  sich  der  Körper  wie  ein  echtes 
Nitrosamin.  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure,  auch 
starke  Reductionsmittel  regeneriren  die  Base  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure.  Schwache  Reducüonsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Eisessig,  veranlassen  die 
Bildung  von 

H  C— — — — S 

v-Methyltbiasolinbydrasin»    C«HfN,S,        II  < 

HC  C :  N  •  N  Hj 


N 
CK, 

Hellgelb-grünes  Oel  von  unangenehmem  Gerüche.  Giebt  mit  Aldehyden^ 
und  Ketonen  krystallinische  Condensationsprodukte. 

Chlorhydrat,  C^H,N,S-HC1,  bUdet  hellgelbe,  glänzende  NädeldMD. 
•  '•  .Pikrat,  gelbgrilne  Maddn. 

v-Nitroso-|i>Methylimido-n-Thiasolin,  C4H^N|SO 

S 


HC 

HC 


;NCHi 
NO 

Aus  fjL-Methylimidothiazolin  und  salpetriger  Säure  (68). 

Gelblich  weisse,  kleine  Krystalle.  Aeusserst  zersetzlich»  Durch  Wasser  wird 
der  Nitrosokörper  beim  Kochen  verharzt,  durch  Alkohol  zwar  gelöst,  aber  eben- 
falls in  schmierige  Produkte  umgewandelt.  Aus  Aceton  kann  es  vorsichtig  um- 
krystallisirt  werden.   Er  schwärzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  und  schmilzt  bei 
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Thkiolc. 


etwa  140^  nnler  WUliger  Zersetzung.  Bei  raschem  Erhitzen  verpufift  er  zwischen 
110-120**. 

Wässriges  und  alkoholisches  Ammoniak,  sowie  Alkalien  lösen  den  Körper 
leicht  auf.  Hierbei  wird  er  aber  unter  lebhafter  Gasentwicklung  entweder  voll- 
ständig zersetzt  oder  in  die  ursprüngliche  Base  zarflckvetwaiidelt  —  Rednctions- 
intttd  erzeugen  kern  Hydruin,  regeneiiren  auch  die  Base  nidit  Slmmllicbe 
Ifinenlsamen  sowie  Essigpiuie  iHrkea  spaltend,  indem  die  Nitrosogmppe  dnich 
Wassentoff  ersetzt  wud.  Bei  Anwendung  von  Chlor«  und  BiomwassentoflUUiie 
(in  lOproc.  Lösung)  entsteht 

S 

c 


Thiazoltriazol,  C4H|N,S, 


HC 


HC 


N 


CH 


(?)  als  chlor-jt 


bezw.  bromwassersto£fsaures  Salz.  Aus  diesen  durch  ganz  concentrirte  Fotasche- 
Idsung  oder  feuchtes  SOberoiyd  dargestellt,  bildet  <fie  Base  nach  mehrmaligem 
Umkiystallinren  aus  Methylalkohol  ein  braungeftrbtes,  harzartiges  Od,  das  im 
Vacuum  glasartig  erstarrt  Dasselbe  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leagiit 

alkalisch  und  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.   Durch  Natriumnitrit  wird  vlfitroso- 

|ipMcthylimido-n-ThiazoHn  zurtickgebildet  (69). 

Cblorhydrat,  C^H^NjS  HQ  +  H,0.    Schöne,  nadeUÖnnigc  KiystaUe«  die  eich  bei  110* 

briunen,  aber  erst  b«i  210 — 220**  schmelzen. 

Das  Salz  gicbt  das  Kiystallwasscr  eist  bei  180 — HO^  ab,  wobeies  sich  fast  gamicht  xersetst 
Bromhydrat,  C^HjNsS'HBr  +  SHtO.    PnehtvoUe  lattgpnsmiitisdie  Kiyilalle,  die 

oadi  lingeiCT  Zeit  schon  bei  gewShnUdier  Temperatur,  rasch  bei  UO*'  sich  bribmcn  und  vcr- 

kohlen,  ohne  tu  schmelzen.    Das  Krystallwasscr  entweicht  bei  130 — 140®. 

a-Methyl-fL-Imidomechyl -  n-Thia zolin,  C«H|N,S, 


HCjj  jS 

Ij.ck^^^C: 


CH,.CIs^^C:NH 
N-CH, 

aus  a-Methyl'mS'Amidotbiazol  (vergl.  pag.  658)  und  Jodmethyl  (70). 

Ueberaus  zerfliesslicfae,  in  Aether  nicht  sehr  leicht  lösliche,  strahlig  krystal- 
hnische  Masse  vom  Schmp.  47'5^  Stark  alkalisch  reagirend. 

Jodhydrat,  CjH,N,S'HJ.  Schöne,  l<aum  gefärbte  Tafeln,  die  mit  Wasser  krystallisiren 
und  <;o  bei  110**  schmelzen.   Nach  dem  Trocknen  bei  100—110**  oder  Uber  Scbwefelsiin«  liegt 

der  Schmelzpunkt  bei  164°. 

Platindoppelsalz.    Orangefarbene  Tafeln. 

Acctylderivat,  C^H^NS*  NC^^^'^jj  .    Krystallisirt  mit  6  Mol.  Wasser  und  bildet 

weisse  Nadeln  vom  Schmp.  50°,  die  an  der  Luft  ziemlich  rasch,  Uber  SchwefelsMnre  rapid  ver- 
wittern und  zu  einem  weissen  Pulver  vom  Schmp.  1 13"  serfalleD. 


HC 


^o-Dimethyl'ii^ImidometbylthiaaolinfCfHi^NjS, 


CH 


zuerst  von  Hamtzsch  und  Wibbr  (71)  aus  a-Methyl<|i-Iinidoinethylthiazolin  und 
Jodmethyl,  dann  von  T^miAiiii  (73)  aus  Dimethylthiohamstoff  und  Chloraceton 
daig^stellt 
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Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  96°  welche  leichter  in  Alkohol,  als  in  Aether  und 
Wasser  löslich  sind  und  stark  alkalisch  reagiren.  Die  Base  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  fällt  nicht  nur  Schwermetalle,  sondern  auch  Magnesium 
aus  ihren  Salzoi. 

Jodhydrat,  CfH,oN,S-JH-|-H|0.  Grosse,  anduduiditige  TafeH  in  Wasser  leicfat,  in 
Alkohol  minder  lOdkh.  Sdudlst  mtt  Kiystallwasser  bei  64*,  nach  dem  IMmca  bei  110* 
erst  bei  164°. 

Bromcieriv.1t,  CgH^N^SBr,  bildet  glünxcnde,  etwai  hygrosko{Midie,  in  Wisser  weaff 

lösliche  Blättchen  vom  Schmp.  114°  (71,  72). 

Lftsst  man  auf  die  Base  Jodmethyl  einwirken,  so  entsteht 
Trimethylamido  -  Methylthiasoliumjodid  (?),   C4     NS  •  N  (CH,)  J. 
welches  blendend  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  kdcht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmp.  85*  bildet  Kali  regeneriit  daraus  die  Dimethylbase  (71). 


|i-Phenylimidothiazolin,  C^HsNsS, 


CiNCgH, 


aus 


Dichloräther  unci  Monophenylthioharnstoff  (73). 

Kleine,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol,  Aether,  Benzol)  vom  Schmp.  124**. 
Chlorhydrat,  sehr  hygroskopisch. 

HC  

v|t-Diphenylimidothiasolini   Ci«H|,NaS,  ii 

HC 


I 


aus 


Dichloräther  und  Diphenylthiohamstoff  (74). 

Lange,  kömige  Krystalle  vom  Schmp.  105  ^ 

Chlorhy drnt.    Sehr  terfliesslich. 

v-}i>Diphenyl-Imidomethylthiazolin,  C^^Hj^NiS, 

HCl  iS 


C:C«H» 


;«H,.cIv  Jc:N.CH, 


N 

aus  Diphenylthiohanistoff  und  Chloraceton  (75),  von  Pawlewski  (76)  irrthümlicb 
als  Acetonyldiphenylsulfohamstoff,  CeH,NH*CS*N(C«H0)CH,*CO«CH|»  ange- 
sprochen. 

Gelbliche  Prismen  (aus  siedendeni  Alkohol)  vom  Schmp.  138*5%  unlöslich 

in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

CH  S 

«•PheBvlnitrosoimidothiasolin,C.H«NtSO,  D  1 

*  *      C,H,.C         CiN  NO. 


CH- 

auch  als  Phenyldiasothiazolhydrat,  II 

C^H^'C 


aus  Phenylamidodiazol  (s.  d.)  und  Natriumnitrit. 


N 


N 
H 

-S 

t  aufzufassen, 

C.N:NOH 
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Hellgelber,  allmählich  dunkler  werdender,  durch  IJmkrystallisiren  nicht  zu 
reinigender  Körper  (77).   Liefert  bei  der  Behandlung  mit  concenthrter  Salzsäure 

Benzoesäure. 

ffc-Phenylamido-^  -  methyl-c-thiazolin  (n -Phenylpropylen-tj^-thio- 
bariistoff),  CioH,,NjS, 

CHj,-HC,  


[tcL,^^^c.N: 


N 

aus  s-Allylphenylthiohamstoif  und  concentrirter  Salzsäure  (78). 

Weisser,  bei  117°  schmelzender  Körper.  Leicht  löslich  in  Säuren,  Chloro- 
fomif  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Petroläther, 

PUfindoppelsaU,  (C,oH^,N,S'HQ),PtQ^,  bildet  mikrotkopiscbe,  gelbe  Kiystall- 
blättchen. 

Pikrat,  C,oH^,N,S  C«H,(NO,),OIL  Gelbe  Naddn  vom  Sdunp.  154^ 

hßt  Kalinmdiloimt  nod  Salzsäure  oaqrdiit,  giebt  die  Baie  n-PheDjl'ß-methyl- 

tanrocarbonsäureanhydrid. 

lA-Phenylmethylamido  -  ß  -  Methyl-c-tbiasolin,  n-Pbenjrlmetbyl- 

propylea-4>-thiobariistoff,  C,iH|4NtS, 

CHjC  S 


N 

aus  Phenylamidomethylthiazülin  (s.  o.)  und  Jodrnethyl  oder  aus  Methylanilin 
und  AUylsenföl  und  Behandlung  des  Produktes  mit  rauchender  Salzsäure  (79). 

Nicht  rein  dargestellt.  Destillirt  um  300"  unzersetzt.  Bläut  rothes  Lackmus. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KaliumcMont  und  Sabssäure  und  Spaltung  des 
Oiydationsproduktes  nut  Salsslure  s-Methyltauiin  und  Metbylanflin. 

PUtindoppeUals,  (C,,Hi4M,S'Ha),'PtCl4.  Gioise  onrncevothe  KiystaUe,  wddic 
bei  183 — 184"  unter  Zcrsctfung  schmelzen,  aber  schon  früher  sintern. 

Pikrat,  C, , H, ,N,S  CoHjNjO, .    .Schöne,  gelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  135°. 

(i-o-Tolylamido-ß  -  Methyl  -  c-  thiazolin,    n-o-Tolyl  •  Propylen 

CH,HC|  jS 

4»-thioharnstoff,  Cj}H^4N,S,  1  *  s-Allyl- 

N 

o-tolylbansloff  und  Salninra  (80). 

Kleine^  rbombiacbe  TMfelchen  vom  Scbmp.  1S6^  Ualöslicb  in  kaUeni,  wenig 
in  beissem  Wasser,  leicht  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Aus 

Mineralsäuren,  worin  es  leicht  löslich,  durch  Alkalien  fallbar. 

Platindoppelsalr.    Orangerothe  Krystallc  vom  Schmp.  177 — 178°. 
Pikrat.    Kleine,  sehr  regelmässig  ausgebildete,  längliche  Rechtecke  vom  Schmp.  176 
bis  176^ 

|i,-o-TolyImetbylamido*p-Metbyl-c-tbiaxolin,  n-o-Tolylmetbyl- 

CHg.HC,  iS 

propylen- 4» -tbiobarnstoff,  C|sH|fN,S, 


N 

ans  |fcpo-TolyIamidof-Methyl-c-tbiaso]in  und  Jodmetbyl  (81)^ 


c<cfrf, 
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Od,  welches  gegen  295"  unzersetzt  desHlHrt,  aber  nicht  constant  siedet 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  darauf  folgender  Spaltung 
dei  Oxydationsproduktes  mittelst  Salzsäure  entsteht  ß-Methyltaurin. 

Jodhydrat    Körnige  VLijatMÜt  vom  Schmp.  165— 166*^ 

Plalindoppeltals,  (C,,HicN,S«Ha),PtCl«.  Undevdidi  loyslalliiiiidi,  scfMiit  M 
beim  Erhitzen  aber  200**  unter  SchwMnung.-  - 

Pikrat,  C,,H,gN,S'CgH|(NO,),OH.  Gelbe  Prismen  Tom  Schnip.  187— 1S8*. 

Thiazolidine. 

Ifc-Imidothiazolidin,  Acthylenpscudothiobarnstoff,  CiHcN^S, 

S 


aus  Bromäthylaminbromhydrat  und  Rhodankalium  (82). 

Farblose,  flache  Nadeln  und  Schuppen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  84—85*. 
In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  warmem  Betuol  sehr  leicht  löslich.  Färbt 
roChes  Lackmus  intensiv  blau.  Die  Base  verdunstet  bereits  langsam  auf  dem 
Wasserbade  unter  Entwicklung  von  weissen  Dämpfen,  wdche  einen  dgentlittm- 
liehen  basischen  Geruch  haben.  Bei  der  Destillation  serfiQlt  sie.  Durch  swei- 
stOndiges  Eiiiitzen  auf  200°  mit  der  6  fachen  Menge  Bromwasserstoffsäure  vom 
spec.  Gew.  1-49  wird  sie  theilweise  zerlegt  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasser? 
stofi  und  Kohlensäure. 

Bromhydrat.  FarUoee,  Irage,  in  Wasser  leicht  Utaliche  Nadchi  vom  Schmp.  175*5 

bis  176 -6  * 

Platindoppclsalz  und  Golddoppelsalz  stellen  schwerlösliche,  aus  warmem  Wasser 
tayitaUMrbwe,  omife-  beiw.  cHronengdbe  nUangca  dar. 

Das  Bronbydrat,  mit  Brom  oiydiit,  gicbt  TaorocaibamimSare,  NHg'CO'NH'CH«' 

CHjSOjH. 

Jodmcthylat,  C,H,N,S-CH,J.  Spitre.  farblose  Krystallc  vom  Schmp.  159—160*, 
die  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  oder  gar  nicht  in  Aether  und  Beiuol  lös* 
Hch  sind. 

V  -  Methyl  -  }i  •  Imidothiasolidin,  v-MethylXthylen^-thioharnttoff, 

CH,.  iS 

C^H.NjS, 


N 
CH, 

atis  dem  eben  beschriebenen  Jodmethylat  durch  Kali  erhältlich  (82), 

Farbloses  Oel,  welches  auf  dem  Wasserbade  unter  Verbreitung  von  weissen, 
cigenthflmlich  alkalisch  .riechenden  Nebelii  .langsam  verdmiBteC»  aber  nicht  im^ 
zenetat  destillitt:  In  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reacdon  leicht  lOsiich.  '  llfit 
Bromwasser  o:qrdirt^  giebt  die  Base  Mediyltanrin,  SOgH*CHt*CHj*NH*CH|. 

Pikrat  Naddo,  wdche  mteriislb  SOO'  crwddicB'  md  bd  800— MS* '  wa  einer  «odi- 
gdbe^  FHMglMit  ichroelzeD. 

Platin-  und  Golddoppel  salz  krystallisiren  in  langen  Nadeln. 

p.-Methylimidotbia£olidiD,  Methyläthylen*^-thioharnstoff, 
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6^ 

H.Ctt-  


N 

aus  Biomftthylamin  und  MeHiylsenlttl 

Langem  glUiusende  Nadeln  (aus  Ligroln)  vom  Schmp.  90^  In  den  Qblithen 
LOrangnnittdn  leich^  ni;;  Waaier  sehr  Idcht  IdsUch.  Geht  durch  Qsydaliott  mit 
Biomwasser  wabischeinlich  m  Taurocarbaminsäure  flber^ 

Platin-  tind  Gold  doppelsalz  bilden  Nadefak* 
Pik  rat.    Nadeb  vom  Schmp.  224—226**. 

Mit  Methylsenföl  bildet  die  Base  ein  Additionsprodukt  CßHjjNjSj.  Dieses 
stellt  Nadeln  oder  kleine,  gleichschenklige  Dreiecke  mit  sehr  spitzen  Basiswinkeln 
dar,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  weniger  leicht  lös- 
lieh  sind  und  bei  70°  schmelzen, 

|ji-ImidO'ß-Methylthiazolidin,  Fropylen-«[»-tbioharnstoff,  C^H^N^S, 

CHj.HCi  iS 

CH.L       Jc:NH  ' 


aus  AUyldüobamstoft  und  rauchender  Brom-  bezw.  Chlorwasseistoftftnre  (84) 
oder  aus  p-Brompropylaniinbrombydrat  imd  Rhodankalium  (&s)* 

Farblose,  dicke  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme  einen  unangenehmeni  deut- 
lich basischen  Geruch  besitzt  und  sich  bei  der  Destillation  unter  Abgabe  von 
Schwefelwasserstoff  und  AmmcHiiak  völlig  zersetzt.   Die  Oxydation  mit  Brom 

CH,.CH.SO,H  . 

liefert  ä-Methyltaurocarbamisäure.  I 

^      ^  .  CH,-NH.CO*NHt 

PUtindoppeltals,  (C4HgN,S*HC0sPtCl«.  Dcibe  KnrttHlIe  von  der  Mm  des  Kaliiim- 


Golddoppelf  »Is,  gdbe^  gesackte  Nedeto.  '* 

Pikrat,  C4H,N,S-CeH,N,Of.   Schwerlösliche,  aus  hdüem  Wetter  faytteDishbeie  Ter- 

bindung.    Schmp.  198 — 200*  unter  vorherigem  Er>«'eichen. 

Jodmethylat,  C^HgN,S-CHJ.    Aus  Base,  Methylalkohol  und  Jodmethyl, 

Farblose,  derbe  Prismen,  die  bei  171 — 172*^  unter  vorheriger  Sinterung  schmelzen.  Durch 

Kali  erfa&lt  man  ein  dicke»,  itadc  aminartig  riedwndea,  mit  Waaier  mischbarei,  staitE  aIfceWieliet 

Oel,  «dutdieMlicii  eine  MmMvcrbindong  von  der  Focmd 

CHt-CH- 

I 

CH 


9  - 

CH, 

denn  durch  Oxydation  mit  Brom  erhält  man  ß-Dimethyltaurin  und  DimethyU 
taurocarbaminsflure. 

(i-Methyli  m ido-ß'Methylthiazolidin,  n-Methy ipropylen-^thioharn- 
stoff,  CjHi^NjS,  .  ■  .« 
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CHgCH,  iS 


CH,ls.^^^JC:NCH, 
N 
H 

VOM  p-BrompiopyUumii  md  Methylsealdl  (8(). 

Lange  Nadeln  vom  SchiD[i*  48~fiO'*  Scilif  leicht  lOdichy  fMnimäicli  in 
Wasser.   Stark  alkalisch. 

Platin doppels*«,  (CgH^«N,S-Ha),Pta«.   Gau  dualwliDdie  Naddii  Scknwb- 

punkt  143°. 

Pikrat,  CsHioN,S  C,H,NsO,.   Nadela  vom  Schmp.  145^ 

Mit  SeniÖI  giebt  die  Base  eine  Verbiiidang  von  der  Formel  C^HisN^S,, 
welche  weisse,  säulenförmige,  oft  gruppenweise  aberNnanderlagemde  Kiystalle 
vom  Schmp.  €4**  bildet 

IL  -  AlIylimido-ß-Methylthiasolidin,  n*Allylprop3rlen>^-thioh«rn- 
stoff,  CfHi^N.^ 

CHjCH  S 

C:N-C,Hg' 


N 

H 

aus  ß'Brompropylainin  und  AUylsenföl  oder  aus  Diallylthioharnstoff  und  rauchen- 
der Salssaure  (87). 

Quadratische  Prismen  vom  Scl.mp.  ött^  Leicht  in  allen  Lösuqgsmitteln 
löslich.  Giebt  mit  C4HBNS  ein  Produkt  von  der  Formel  CtiHirNsS,,  welches 

Prismen  vom  Schmp.  52°  vorstellt. 

Pikrat,  C^Hi  3N,jS  •  CfiHjNjO^.    Säulenförmige  Krystalle  vom  Schmp.  130". 

v-AIlyl-(i-Imido-ß-MethylthiazoUdin,  n>Allylpropylen-<^*thioharn!> 
Stoff,  C,H.,N.S, 

CHjCH  S 

I  I 
CH,  C;NH 


N 

aus  Propylen<4-thiohamstoff  und  AUyljodid  (88). 

Nicht  rein  dargestellt   Gelblich  geerbtes  Od  von  stark  basischem  Geruch, 

in  Wasser  theilwcise  löslich. 

Pikrat,  C,H,,N,S  C«U,NgO,.  Kleine,  dreiicitice  Prismen,  die  bei  tS6*  Bchmthtn. 

Thiasolcarbonaliiren.*) 

A  midothiazolcarbonsäuren. 

|A-Amidothiazol-a-carbonsäure,  SuU uvinursäure,  C4H^SN20|, 

HC  S 

COOH-C  C-NH, 


N 


•)  i)  Nkncki  u.  Siküek,  Journ.  f  prakt.  Chem.  (2),  25,  pag.  72.    2)  Steude,  Ann.  Chem. 
861,  pag.  23.    3)  Stuuue,   Ann.  Cbena.  261,  pag.  25.    4)  Steudk,  Ann.  Chem.  261,  pag.  30. 
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wurde  zuerst  von  Nbncki  und  Snsift  (x)  duich  Condensation  von  2  Mol.  Thid« 

harnstoff  mit  1  Mol.  Dibrombrenztraubensäure  erhalten  und  Sulfuvinursäure  ge- 
nannt.  Die  beiden  Fondier  legten  derselben  folgende  Constitutionsfonnel  bei: 

CH 
I 

NH         ™^  dachten  sie  sich  auf  folgende  Weise  entstanden: 

CO'S-Ö-NH, 

C|HtBr,0,+  CSN,H4«  C,H,0,-h  CN,H,4-  SBrH  H-  S 
C,H,0,-(-  CSN,H4«  C4H4N,SO(+  H,0 
STBtms  (2)  wies  nach,  dass  sowohl  die  Constitutionsfonnel»  wie  die  An- 
nahmen, welche  zur  Erklärung  der  Bildung  der  Säure  gemacht  waren,  wenig 
Wahrscheinlichkeit  flir  sich  hatten.  Richtig  ist,  dass  das  eine  Molekül  Thioham- 
Stoff  lediglich  zur  Reduction  der  Dibrombrenztraubensäure  zu  Monobromsäure 
dient;  um  so  wahrscheinlicher  wird  es  dann,  dass  Thiohamstoff  und  Monobrom - 
brenztraubensäure  nach  der  allgemeinen  Synthese  der  Amidothiazole  reagiren: 

CHjBr     HS  CH  S 

I        H-    I  =  a  I  -+-H,0, 

COOHCO  C>NH,      COOH.C  C-NH,.Hßr 

N 

was  Steuds  auch  nachwies  (a). 

Darstellung.  Man  erwünnt  auf  dem  Wasserbade  wässrige  concentrirte  Lösungeil  VOO 
SuUoharnstoff  und  Dibrombrenitraubensäure.  Aus  der  warm  filtrirten  Lö<;ung  krystallisirt  beim 
ErkaltcD  das  Bromhydrat  der  p.-Amidothiaiol-a-carboDsäure  aus,  aus  wclcheiu  die  Base  durch 
geuncB  Neatniislm  mit  Alkdl  frei  gemacht  wird  (i).  • 

Schiefe^  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  hdssem  Wasser)  mit  S  MoL 
Kiyitallwasser.  Letsteres  entweieht  bei  110  ^  In  kaltem  Wasser  idiwer,  vlei 
leichter  in  hdssem  löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Alkohol  löst  selbst  in 
der  Wärme  wenig,  Aether  nur  Spuren.  Mit  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  bildet 
die  Säure  leichtlösliche,  krystallisirte  Salze.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten 
gegen  alkoholische  Kupferoxydlösungen,  die  schon  in  der  Kälte  unter  Kupfer- 
oxydulabscheidung  reducirt  werden.  Bei  stärkerer  Concentration  und  Erwärmen 
entsteht  ein  Kupferspiegel.  Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung  der  Säure  in 
Wasser  ehie  tieMolette  Flibung  hervor.  Durch  QuecitBilber-,  Bleioigfd  etc.  wird 
die  Säure  nicht  veiindert  Längeres  Kodien  mit  Alkalien  wirkt  seisetsend.  Sie 
verkohlt  gegen  S45^  Gegen  Mtneralsluren  verhält  sie  sich  wie  eine  Base»  indem 

5)  Steude,  Ann.  Chem.  261,  pag.  32.  6)  Zürcher,  Ann.  Chem,  250,  pag.  289.  7)  Zürcher, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  291.  8)  Roublbff,  Ann.  Chem.  259,  pag.  272.  9)  KouBLKFT,  Ann. 
Chem.  259,  pag.  274.  10)  WoHMAMR,  Ana.  Gmib.  259,  pag.  299.  11)  WomuMM,  Ann. 
Chan.  859,  pig.  30a  la)  Korauvr,  Ann.  Chan.  »$9,  pag.  «71.  13)  WcmMMii,  Ann.  Ghen. 
eS9>  pag*  279.  14)  WoHiiAiaf,  Ann.  Chem.  359,  pag.  2S3.  15)  Rouausr,  Ann.  Cbem.  »S9* 
pag.  268.  16)  Stkude,  Ann.  Chem.  261,  pag.  38.  17)  Steüdb,  Ann.  dem.  261,  pag.  41. 
18)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  250,  pag.  269.  19)  RouBLEFF,  Ann.  Cbem.  259,  pag.  265.  20)  Rou- 
BLEFF,  Ann.  Chem.  259,  pag.  262.  21)  Hubachek,  Ann.  Chem.  259,  pag.  237.  22)Hubaciisx, 
Ann.  Chan.  259,  pag.  338  n.  339.  »3)  Wobhamk,  Ann.  Chan.  259,  pag.  24)  W(«- 
MAMN,  Ann.  Chcn.  259,  pag.  294.  2$)  Wohmann,  Ann.  Chan.  259,  pag.  287.  26)  Won* 
MANN,  Ann.  Chem.  259,  pag.  295.  27)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  288.  28)  Woh- 
mann, Ann.  Chem.  259,  pag.  295.  29)  Hantzsch  u.  Weher,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1887, 
pag.  3131.  30)  ZÜRCHER,  Ann.  Chem.  250,  pag.  282.  31)  Zürcher,  Ann.  Cbem.  250,  pag.  284. 
32)  ZOaciua,  Ana.  Cfcem.  20,  pag.  287.  33)  Wobmami«,  Ann.  Chan.  259,  pag.  298. 
3^  WoHMAmi«  Ann.  Chan.  2S9t  png.  291.  35)  Womumf,  Ann.  Chan.  239»  pag.  292. 


Digiti/Oü  by  Cjt.)0^lc 


6Y<  HaadwAitorbttch  der  dientie. 

tlie  scbfoe^  beBttndige  SiOte  bildet  Den  Metallen  gegenüber  chiiakteriiiit  ne 
»dl  eis  SXnre  (i). 

Chlorhydfftt,  C«U«N,SO,>HCI,  tdunikt  bei  MS*  unter  GuentwiekInqK  vad 

kohlung  (i). 

Bromhydrat,  C^H^NiSOj-i^Br,  kiystiJlisirt  aas  TerdUanter  Bromwassentofiiiire  mts«^ 
frei  (i). 

Mitrat,  C«H«N,so,  HNO,+  11,0.  Lange,  weilte  Nadeb,  welebe  du  KiyAlhnHcr 
bd  100*  abgeben,  wobei  sidi  da»  Sek  nidi  ftrbt  and  ÜMOwciae  Zenetnug  edeidet  In  WeMcr 

weniger  löslich,  als  das  chlor-  und  bromwasserstoffsaure  Sak  (l). 

Calciumsalz,  (C^H,NjSO j).jCa.    Rhombische  Blättchen  und  Tafeln  (i). 

Magnesiumsalz,  (C4H,N,S02)Mg.    Undeutliche  Blättchen  und  Schüppchen  (i). 

Zink 8 als,  (C^H,N,SO,)Zn.  ScÜnrer  Ittslicbe,  nukroskopische,  concentrisch  gruppirte 
Nedelo  (i). 

(i-Amidothiazol-a-carbon  sftttreester,  S vlfQvinarB&ure- 
eeter,  C«H,0,N,S, 

HC  S 

COO-C,Hs-C  C.NH, ' 


N 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Tbioharostoff  auf  Monobrombr.enztraubensAure-. 

fithylester  (3). 

Gelbliches,  krystallinisches  Pulver  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  173°» 
wdchee  &st  unlöslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  isl.  • 

(fc-Amidothiasyl-a-essigester,  CyH|0O|N}S» 

HC  — S 

II  I  . 

COO.CjHjCHsC  C»NH, 


N 

Darstellung:  Man  löst  1  Mol.  Bromacetessigcstcr  in  der  fünffachen  Menge  Alkohol  und 
fügt  dasu  1  MoL  feinpulvensirten  Tlüohamstoff^  welch'  letzterer  unter  Erwärmung  in  Lösung 
gdit^  Die  oadi  dem  Vcfdaailen  des  Alkohol*  «wMckbleibeade  donkclgclbe,  sibe  Mneif  wlid 
in  etwas  ribirehaltigem  Wasser  gelöst  und  aus  der  filtrirten,  mit  Aedier  an^^esehtttteten  Uatcu- 
Lösung  der  Ester  durch  Anunoi^  geÜUt  Der  tbeOs  ölige,  thdls  kryHellinische  Medendilag 
wird  mit  Acthcr  aufgenommen  (4). 

Schön  ausgebildete,  wahrscheinlich  monosymmetrische  Krystalle  (aus  heissem 
Alkohol),  die  auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  honiggelb  gefärbt  sind 
und  bei  94°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Ester  schwer,  in  heissem 
etwas  leichter,  in  Alkohol  und  AeAer  sehr  leicht  lösUch.  Von  verdQnnien 
Sauren  wild  er  leicht  entnommen  und  aus  diesen  auch  in  Alkohol  löslichen 
Selsen  durch  Alkalien  in  der  Kllte  unverändert  wieder  abgeschieden  (4).  Dorch 
Verseif  ung  mit  Kali  entsteht  die 

{(.•Amidothiazylessigsfturc,  C^HgO,N|S, 

HCs  iS 


ff  I  ^ 

•CHj.C  LI  C-NH, 


COOK       _  ^ 

N 

Die  Säure,  die  nach  dieser  Darstellungsweise  etwas  durch  Amidomethyl- 
thiazol  verunreinigt  ist,  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Meist 
krystallisirt  sie  wasserfrei;  [in  einem  einzigen  Falle  enthielt  sie  2  Mol.  Krystall* 
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wasser(?)].  Sie  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  130**.  Bei  längerem  oder  stärkerem 

Erhitzen  zersetzt  sie  sich.    Bei  100°  spaltet  sie  sich  theilweise,  vollständig *glatt 

beim  Erhitzen  bis  auf  den  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure  und  Amidomethylthiazol. 

Dasselbe  geschieht  beim  Erwärmen  der  Amidosäure  in  saurer  Lösung  (5). 

(i-Amidothiazol-a-methyl-ß-carbonsäureäthylester,  C^HiqOjiNjS, 

COOCjHsC  S 

II  I 
CHjC  CNH, 


N 

Darstellang.   Un  eiwliMil  ein  Geimidi  «u  IqnivalenlMi  Ifengen  von  ChlonoetCMlf* 

üther  und  fein  pulverisirtem  ThioharnstoflT  aaf  90'*.  Dann  I^st  man  das  Produkt  in  Wasser  und 
kocht,  bis  die  entweichenden  Dämpfe  nicht  mehr  zu  Thräncn  reizen,  oder  schüttelt  die  VcniB« 
reinigungen  mit  Aether  aus.    Man  gewinnt  alsdann  das  Chlorhydrat  des  Amidoiithers  (6). 

Der  Amidoäther  krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom 
Schinp.  175°.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  siedeDdem  Wasser  und 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Mineralsänien  löslich.  Durch  Behiodlung 
mit  salpetriger  Siure  und  nachheriger  Ehimrkung  dieser  »Dtaxolldsniigc  auf  aro* 
matische  Phenole  und  Amine  Üttt  sich  dieser  Ester  in  vettchiedene  Thiaaol- 
farbstoffe  überführen.  Mit  ß-Naphtol  entsteht  ein  orangerother,  mit  Dimethyl- 
anilin  und  Sulfanilsäure  ein  kirschrother  Azofarbstofif.  Kocht  man  die  diazotirte 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entsteht  ein  gelbrother  Körper,  welcher,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  glänzende,  orangerothe,  bei  ca.  210^*  schmelzende  Nadeln  bildet 
und  wahrscheinlich  einen  Amidoazokörper  darstellet. 

Chlorhydrat.  C,NS(CH,)(COOC,Ht)NH,  HCL   WdsM  Prismen. 

PUtindoppelials.  Gdbe  KrytHaSi/tt  rat  hdner  Sdninn  nmkiTittlliiiibar. 

Nitrat.   Dudinchtige,  gUnzende,  schwerlö«lidie  Blittchen. 

Id-Amido-tt-nethyl-ß-thiasolcarbonsäure,  CfH^OtN^S^ 

COOH.C  S 

>  I 
CHj.C  CNH, 


N 

aus  dem  eben  beschriebenen  Ester  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  er* 
halten,  ist  ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  beim  Erhitzen,  ohne 
einen  bestimmten  Schmelzpunkt  erkennen  zu  lassen,  allmählich  verkohlt.  Schon 
wenig  über  160®  bräunt  sich  die  Säure  etwas  und  erleidet  dabei  constanten 
Gewichtsverlust.  Sie  ist  fast  gar  nicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  reichlicher  in  Eisessig. 
Dagegen  löst  rie  sich  leicht  als  Amidosäure  sowohl  in  Säuren,  als  auch  in  Basen, 
in  letsteren  erheblich  leichter  als  in  ersteren.  Salssäure  nimmt  ntir  die  frisch- 
geOllte,  fein  sertheilte  Säure  leicht^  die  getrocknete  erheblich  schwieriger  und 
erst  beim  Erwärmen  auf. 

Die  Lösungen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Alkalien  besitzen  intensiv  gelbe 
Farbe  und  erzeugen,  mit  Salpetersäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt, 
mit  den  meisten  Metallsalzen  Fällungen;  so  geben  Silber-,  Quecksilber-,  Zink-, 
Blei-,  Zinn-  und  Cadmiumlosungen  weisse  bis  gelbliche  Niederschläge,  Eisenchlorid 
eine  orangefarbene  Fällung,  welche  jedoch  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  des 
Fällungsmittds  verschwhidet  (7). 

Chlorhydrat  Dudisiditige,  Horche  TKfdditD. 

Mitrat  Schwer  iBdidi,  amelst  lieh  Aber  100*. 
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Kaliumsalz.  Glitzernde  Blättchen,  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich. 
PUtiadoppelsaU,  (C,H«N,0,S),-(H,Pta,),.   UmOkk  gione,  lOdiBdi  gdbe,  gut 

Sllbersals,  C|H,M,0,SAc.  Webiei,  In  hcinem  Wawer  nnlttdicliet,  InftbettiBdigts 

Pulver. 

|i-Ainidotbiazoldicarbonsäureätber,  CgH^fO^NjS, 

C.H,.COOC  S 

•    I  • 
C,H«..COOC  CNH, 


N 

entsteht  aus  ]  Mol.  Chloroxalessigester  und  etwas  mehr  als  1  Mol.  Thiobarnstoff 

im  Sinne  der  Gleichung: 

C,H,OOC.CHCl      HS  CjHjOOCC  S 

I        4-     I  -I-  U  I  -HHQ+H9O. 

C,H«OOC*CO  C-NHt      C,H.OOC*C         C  NH. 


HN< 

N 

Schön  ausgebildete,  stark  glänzende,  rhomboederähnliche  Prismen  (aus 
AeÜier-Alkohol)^  welche  ^  Mol  Riystallalkohol  enthalten  und  so  bei  90%  alkohol- 
Ird  bei  IIS^  schmelsen.  Der  Kiystalklkobol  entweicht  beieits  an  der  Luft 
sieinlidi  idmell,  wodurch  die  anfangs  gans  durchsichtigen  KrystaDe  verwittern  (8). 

Chlorhydrat,  in  Wancr  sdir  schwer  iBdich. 

COOH-C  S 

li-Amidothiazoldicarbonsäure,  C&HaN.SOa.  I  l  t 

^  4  1     4  COOK  C.NH, 

entsteht  beim  Verseifen  des  tbttk  beschriebenen  Esteis  mit  alkoholischem 
Natron  (9). 

Voluminöse,  gelbliche,  concentrisch  gruppirte  Nädelchen  (aus  sehr  viel  sie- 
dendem Wasser),  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten;  letzteres  entweicht  bei 
115°.    Die  Säure  schmilzt  bei  229—230°  unter  Kohlensäureentwicklung,  Schwär- 
zung und  völliger  Zersetzung.    Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nur  spuren- 
weise  lOslich,  so  auch  in  Mineralstturen.  Alkalien  Idsen  leicht 

Alkyl-  und  Phenylcarbonsftnren. 
ft-Methylthiaxol-p-carbonsinreester,  CyHfOaNS» 

COOC3H5  C  S 

II  I  . 

CHg-C^  CH 

aus  dem  roethylirten  Cblorthiasolcarbonsäureester  (pag.  678)  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten  (10). 

Grosse,  wasserfaeUe,  plattgedrflckte  Säulen,  die  bei  S7— >S8"  schmelsen  and 
bei        389"  (Quecksilbersäule  vollständig  im  DampO  unter  7MMiIlim.  Druck 

sieden.  Der  Ester  löst  sich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausfiahme 
von  Wasser,  überaus  leicht,  er  ist  mit  Wasaerdämpfen  leicht  flüchtig,  riecht  obat- 
artig  und  schmeckt  süsslich  scharf. 

Diazohydrat  des  Metby Ithiazolcarbonsäureesteis,  CfH^N^O^S, 
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COOCaHgC 
CHjC 


Darstellung:  10  Grm.  fi-Amidothiazol-a-Methyl-ß-carbonsäureester  (vergl. 
pag.  673)  werden  in  einem  Gemisch  von  30  Cbcm.  33proc.  Salzsäure  und 
200  Cbcm.  Wasser  gelöst  und  in  die  zwischen  0^  und  ö°  gekühlt  erhaltene  Lösung 
35  Grm.  käufliebes  Natriamnitrit,  in  100  Cbcm.  Wasser  gelöst,  unter  gutem  Umrühren 
siemlich  rasch  eingetragen,  wobei  sich  hellgelbe  Flocken  tnldeo.  Nach  Been<& 
gang  der  Operation  und  Vertreibang  der  ttberachflaidgeii  salpetrigen  SXure  durch 
einen  Lnftstrom  saugt  man  den  Niederschlag  möglichst  rasch  ab  nnd  irtsdit  ihn 
mit  salpetcrsäurehaltigem  Wasser,  zuletzt  mit  etwas  Alkohol  und  Aether  aus  (13). 

Der  Körper  ist  nicht  vollständig  rein  erhalten.  Relativ  am  reinsten  erhält 
man  ihn  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Aether  und  durch  Verdunsten 
dieser  Lösung  über  Chlorcalcium.  Er  schmilzt  alsdann  bei  99 — 100"  unter  Ver- 
puffung. Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Eisessig,  Alkohol,  Benzol,  Ligroin, 
schwerer  in  Aether  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  Form  von  kleinen,  gelblichen 
Blättchen.  Starke  Mhieralsluren  und  Alkalien  lösen  leicht  Aus  alkalischer 
Losung  wild  der  Körper  durch  Säuren  aum  grössten  Theil  unverändert  ausge- 
flUlL  In  feuchtem  Zustande  ist  er  sehr  Idcht  sersetslichi  getrocknet  siemlich 
beständig  (14). 

Reduktionsmittel,  namentlich  Zxaa  und  Salzsäure  in  der  Wärme,  regeneriren 
den  Amidoäther.  In  10— 15pfOC.  ammonikalischer  Lösung  wird  der  Diazokörper 
durch  Zinkstaub  zu  dem 

Hydraxin  des  Methylthiaxolcarbonsäureäthers, 

CH, 

(C»NS)COOC,H, 
NH'NH, 

rtdofllrt» 

Du  lelttci«  hOdet  bilaalidM  Waneiii  die  wtgen  ihrer  Zenddidiiteit  nidit  (dn  m  eriiahea 
dnd.  Dieselben  reduciren  schon  in  der  Kälte  FEHi.iNo'sche  Lösung  und  erzeugen  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Aldehyden  und  Ketonen  sofort  krystallinischc  Niederschläge.  Besonders  das  Con- 
densationsprodukt  mit  Aceton  erhält  man  auf  diese  Weise  in  schönen,  hellgelben  Nädelchen, 
welche  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  braun  färben  und  beim  Umkrystallisiren  den  Amido- 
Uier  iq^cBCfifCD  (14). 

COOH'C  S 

a-Methylthiazol-B-carbonsäure,   CftH.O.NS»  n  I 

CHg.C  CH 


N 

entsteht  aus  ihrem  Ester  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 

Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  heissem  Wasser),  kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol),  die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  bräunen  und  bei  257''  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  heissem  Wasser,  kaum  in  Benzol  und  Ligroin  löslich.  Die  meisten  ihrer 
Schwennetalle  sind  unlöslich  (u). 

HOOC.C  S 

uL-Methylthiazol«B*caiboD8äure,  C»H.O.NS,  11  1 

HC  C.H.C 
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aus  der  {i-Methylthiazoldicarbonsäure  (s.  u.)  durch  Erhitzen  auf  170 — 172**  er« 
halten,  bildet  kleine  Nadeln  oder  Prismen,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten nnd  letEtent  beim  Stehen  Aber  Schwefeblnre  oder  hei  70-^80*  abgeben. 
Die  waaserfieie  Sänie  achoiikt  bei  144—145^  ohne  Koblensftoreentmddimg« 
leagirt  und  schmeckt  saner,  ist  leicht  lOslich  in  kaltem,  änaseiat  leicht  in  heissem 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  kaum 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  weisse 
voluminöse  Niederschläge,  Quecksilberoxyd-  und  Kupfersalz  schön-kiyatalUnische 
Fällungen.   Die  Übrigen  Salze  sind  leicht  löslich  (12). 

HOOG-  C  S 

fft-Methyltbiazoldicarbonsäure,  CeHgO^NS,  w  1 

HOOC*C  C*CHj 


N 

entsteht  aus  Monochloroxalessigäther  und  Thiacctamid  unter  gelindem  Erwärmen 
(15).    Es  bildet  sich  der  Ester  nach  der  Gleichung: 

C.HjOOCCHCl     HS  CjHsOOC-C  S 

1        -H    '1  =  II  I 

C,H,OOC.CO         C-CH,     C,H,OOC.C  CCH, 

NH  ^^^^ 

Mit  alkoholischem  Natron  verseift,  Hefint  der  Ester  nach  dem  Reinigen  ein 
sehr  cßckes  Oel,  das  Natriumaals  der  iioMeätyldiiasoldicarbonsäure. 

Diese  stellt  schöne,  weisse,  lange  Naddn  dar  (ans  warmem  Wasser)^  welche  bei 
169*  unter  KohlensSureentwicklung  schmelzen,  nadi  dem  Eikalten  aber  wieder 

krystallisiren.  Die  Säure  enthält  lufttrocken  1  Mol.  Krystallwasser,  welches  sie 
gegen  100**  abgiebt,  bei  welcher  Temperatur  sie  aber  bereits  zu  sublimiren  be- 
ginnt Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  noch  leichter, 
wenn  diese  Flüssigkeiten  warm  sind;  dagegen  lösen  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Benzol  etc.,  sowie  verdünnte  Säuren  sehr  wenig. 

Die  wässrige,  sowie  die  mit  Ammoniak  neutral  gemachte  Lösung  der  Säure 
giebt  üut  mit  ammHichen  Salzen  der  Schweimetalle  theils  volumindse,  theüa 
kiystalHnische  NiederschUge. 

Ammoniainsals,  ondeudidi  kfytttdUaisdw  Mswe,  idnmdi  sMwr  MSgiicnd. 

Bariamsali,  C^HjNSOjBa -f- 2II,0.     Entsteht  beim  Versetzen   einer  concentrirten 
Amtnoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorbarium.    Schöne,   weisse   Nadeln  (aus  warmem 
Wau«r),  die  2  Mol.  Kiystaliwasscr  enthalten,  von  denen  sie  das  eine  Uber  Schwefelsäure ,  das 
■adcra  bei  180*  aiigebcii. 

QnccktilbersaU,  CcH,NS04Hg  +  8iH,O.  Wdns  kijitalltiiiwlMr  NiedciscU^g^  der 
dM  Kiystallwasser  bei  115'  abgiebt. 

|i>Methylthiasyl-a-essige8ter,  C^Hi^O^NS, 


HCji  


S 


CCH, 


CH..C00C4 

N 

Darstellung.  Mao  löst  (zweckmässig  nicht  mehr  als  ö — 10  Grm.)  Bromacctessigester  im 
doppdlen  VohmMn  abtolntea  Ancobol«  und  vertetst  mtf  einmal  mh  der  XquiTahnten  Menge  des 
fein  gepalrerten  Thiacetaraidi.  Darauf  dnmtet  nun  den  Alkohol  auf  dem  WMserbade  ab  und 

lOst  das  zurückbleibende,  dicke,  dmikelrothe,  ölige  Brnmhydrat  in  mit  etwas  Salzsäure  versetztem 
Wasser,  extrahirt  zur  Reinigung  mit  Aether  und  versetzt  dann  mit  Soda.  Hierlici  scheidet  sich 
ein  Oel  ab,  das  mit  Aether  aufgenommen  wird.    Nach  Verdunstung  desselben  wird  destillirt  (16^ 
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Der  Ester  stellt  ein  mcht  eislsnendesy  wasseAeDes  Oel  vom  Siedep.  S88 

bis  340°  dar.   Er  besitzt  basische  Eigenschaften 

PlatindoppelsaU,  (CgH|iO,NS'Ha),fta«.    Gdbc,  taytunfnlichff  Flillimg  fom 

Scliinp.  89°. 

Unter  grosser  Vorsicht  mit  Aetzkali  verseift,  liefert  der  Ester 
}i-Methylthiazyl-a-essigsäure,  C^HfO^NS, 

HC  S 

COOH*CH,C  C'CH,. 

Sie  b&defe  kleine,  kurze,  dicke  Nadeln,  die  sich  ans  Aeäier  unkiystaUisiren 
lassen.  Sie  Idst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  tmd  Aetber,  und 
wird  nicht  nur  von  Alkalien,  sondern  auch  von  SSnren,  wenngleich  schwerer, 
aufgenommen.  Sie  schmilzt  bei  121°  unzersetzt,  spaltet  sich  aber  bei  stitofcereni 
Erhitsen  leicht  in  Kohlensäure  und  a-fi-Dimethylthiazol  (17). 

|fc-a-DimethyUhiazol-ß-c  arbonsäureäther,  C|H|jNSO,, 

COOCjHjC  S 

U  I  , 

CH|*C  C*CH| 


N 

entsteht  beim  Envärmen  von  Thiacetamid  mit  Chloracetessigäther  (18). 

Nadeln,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Acther  bei  50—51"  schmelzen 
und  bei  242 — 242  5°  (con.)  sieden.  Der  Aether  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  er  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze,  wird  jedoch 
durch  Kaliomchloiat  und  Salzsäure  selbst  beim  Kochen  nicht  seistört.  Beim 
Kochen  mit  alkoholisdiem  Slali  entsteht 

«•|fc-Dimethylthiasol-fl-carbonsiure,  C(HfOaNS^ 

COOH-C  S 

II  I 
CH|*C  C'CHg 

Laqge,  schneeweisse,  seidegllnsende  Nadeln  oder  kleine  gllnsende  Prismen 
(ans  kochendem  Wasser)  vom  Zersetsungsschmelspunkt  287^  Die  SSure  reagiit 

und  schmeckt  sauer,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemlich  schwer  in  heissem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 

vollständig  unzersetzt.  In  der  mit  Ammoniak  genau  neutralisirten  Säurelösung 
erzeugt  Mercurichlorid  einen  schleimigen,  Zinnchlorür  und  Silbernitrat  einen  volu- 
minösen, weissen  Niederschlag,  Eisenchlorid  eine  rothbraune  und  Kupfersulfat 
eine  hellbraune  Färbung,  dagegen  die  Salze  der  alkalischen  Erden  keinen  Nieder- 
schlag (19). 

Dittch  Kalk  wnd  die  Carbozylgruppe  der  Sämt  abgespalten,  und  es  resultirt 
a*|ii-DimeAylthiasoL 

Chlorhydrat,  CjH,S(COOH)N*HCL  Schöne,  durchsichtige  Blättchen,  welche  tdir 
leicht  schon  durch  kaltes  Wancr,  in  trocknem  Zattudf  bei  70°  in  die  unprfinglidie  SiuM 
surttckrerwandelt  werden  (19). 

Silbcrtals.  C,H,NSCOOAg.  Schöne  weisse  Nadeln  (aus  viel  kochendem  Wasser), 
wddM  lAxk  bciat  Stäun  sicaBÜch  n$Kh  uMtnm  (19). 

|A*Metbyltbiaxyl-a-propionsftnreester,  CpHaO^NS^ 
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HC 


CCH, 


bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Brommethylacetessigester  undThiacet* 
amid  im  Sinne  folgender  Gleichung  (20): 

CHjBr     HS  HC  S 

CH  \        '  '         =  CH  \       "  ' 


N 

+  HBr  +  H|0. 

Der  Acdier  ist  bis  jetzt  nur  in  Fonn  eines  donkelbfaimen,  nicht  nun  Er- 
starren  zu  bringenden  Oeles  erhalten  worden.  Er  lässt  sich  sehr  schwer  ver- 
seifen, und  liefert  dann  die  Säure  als  eine  unaquickliche,  braune  Masse^  die 
selbst  nach  der  Reinigung  durch  das  Silbersalz  so  gut  wie  keine  Neigung  /um 
Krystallisiren  hat.  Durch  Abspaltung  des  Carboxyls  gebt  die  Säure  in  das 
|irMethyl-a-äthylthiazol  über  (20). 

ot-Methyl-|*,-PhenyUhiazol-ß-carbonsäureäther,  Cj,Hi,0|NS, 

COO  CjHj.C  n  ,  S 


"  1 
CH,.CIL^, 

N 


entsteht  ans  Thiobensanud  und  CUoracetesiigester  (21). 

Wttsse  Nadeln  (ans  verdttnntem  Alkohol)  vom  Schmp.  id^ 

Chlorhydrat.  Krystallisirt,  in  verdünnter  kalter  Salzsäure  sehr  wenig  lAslich. 
Beim  Erhitzen  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 
«•Metbyl'ii-Phenyl-ß-carbonsäure,  C, ^H^NS, 

COOH-Cn  «S 


CH 


C  •  H| 


N 


Weisse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  202 — 203".  Ueber  diese  Tem- 
peratur erhitzt,  sublimirt  die  Säure  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  204— 204'5**, 
xersetst  nch  indess  dabei  theilweise  in  Kohlensäure  nnd  a-Methyl-|i.-phenylthiazol. 
Sie  ist  in  Wasser  ikst  nnlöslich,  schwer  IfieUch  in  Aedier,  leicht  dagegen  in 
Alkohol  (mit  sanrer  Reaction),  Natronlange,  NatriiuncarbonaUösnng.  Mit  Silber- 
nitrat, Bleiacetat^  Quecksilberchlorid  giebt  sie  dnen  weissen,  mit  Cobaltnitrat 
einen  roscnrothen,  mit  Kupfersttlfat  einen  blaugrflnen,  mit  Eisendilorid  einen 
braungelben  Niederschlag  (aa). 

Halogenthiazolcarbonsäuren. 
|t-Chlor-a-Methylthiazol-ß-carbonsäureester,  CiHgO^SNQ, 


COO-CjH^C 
CH 


N 


Dafitellang.  6  Gm.  dei  pig.  674  bcsdviebeiiai  Diaiohydnt«  des  MethylthiawilcaTbol- 
aSnreesten  werden  mit  etwi«  SabsHwe  sttsanuneogerlUirt  md  allnilUidi  in  100  Cbcn.  16  bs} 


Digitizoü  by  C 


Thiazole. 


«»9 


FlQssigkeit  wird  so  lange  am  RUckflusskUUer  gekocht,  bis  sie  sich  völlig  geklärt  und  die  Ga»- 
catwickltiog  aufgehört  hat.    Nach  Verdünnung  mit  Wasser  wird  mit  Wasserdämpfen  destillirt  (23). 

Schöne,  wasserhelle  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  50 — 51",  welche  einen 
obstartigen  Geruch  und  süssHch  scharfen  Geschmack  besitzen.  Der  Ester  ist 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Beiuol,  Ligroin,  Eisessig,  Chloroform,  dagegen  kaum 
in  heissem  Wasser  löslicb.  Er  wird  von  starken  Sfturen  ohne  Zersetzung  aufge» 
nommen  und  bdm  Veidfltamen  mit  Wasser  ansgeftUt  Gegen  rancbende  Salpeter- 
sinie  ist  er  sdbst  bei  aemlich  hober  Temperatur  sehr  bestlndig  (33)^ 

Bei  der  VeisdfnQg  des  Bsieis  entstehen  S  Säuren,  die  o-metfayliite  Oijtbiaaol- 
caibonsäure  (pag.  680)  und  die 

}i-Chlor-a-Methylthiazol-ß-carbonsäuTe,  CgH^OfNSCl,  welch'  letztere 
wegen  der  gleichzeitigen  Entstehung  der  ersteren  und  allsttschwieriger  Reinigung 
nicht  absolut  rein  zu  erhalten  ist  (24). 

Krystalle,  welche  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  zu 
reinigen  sind.  Sie  schmelzen  theilweise  bei  144—148°  unter  auffallender 
Schrumpfung.  Der  Rest  wird  gegen  150*  wieder  fest,  um  bei  184—186*  unter 
völliger  Zersetzung  nochmals  zu  schmelzen,  ist  also  wahrscheinlich  in  OssyOm 
(pag.  681)  fibergegangen.  —  Die  Säure  ist  a  allen  organischen  Lösungsmitteln 
sehr  leichi,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  giebt  in  neutraler 
Lösung  mit  Silbemitrat  einen  weissen,  mit  KupfersuUat  einen  hellblauen,  mit 
Eisenchlorid  einen  schmutzig-gelben  Niederschlag  (24). 

Silbersair,  C^H,C1  N S  C O O Ag.    Weisse  Nädelchen. 

}i-£rom-a-Metbylthiazol-ß-carbonsäureester,  C^H^O^SNBr, 

C0ÜC,H».C„  iS 

f 

»Br 

entsteht  analog  wie  die  Chlorveibindung  (»$}. 

Grosse,  ftiblose  Blätter  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  70^71*.  Das  chemische 
wie  physikalische  Verhalten  gleicht  vollständig  dem  des  chloiirten  Esters.  Beim 
Verseilen  entsteht,  ebenfalls  mit  Oxysäure  verunreinigt, 

|ft-Brom  ««Methylthiazol-ß-carbonsäure,  C^H^O^NSBr, 

COOH-Cn  ,8 


N 

welche,  wie  die  Chlorsäure,  ebenfalls  scheinbar  zwei.Schmelzpunkte  zeigt:  163  bis 
164°  und  188-184*  (26). 

li-Jod-a-Metbylthiazol-p-carbonsäui'^ester,  CrH|0|SNJ, 

COOCjHe-C.^  [S 


N 

Nur  unter  sehr  grossen  Vorsichtsmaassregeln,  analog  dem  chlorirten  Ester, 
zu  erhalten,  jedoch  nie  in  ganz  reinem  Zustande  (27). 

Schmp.  86—87°,  dem  chlorirten  Produkt  äusserlich  sehr  ähnlich,  nur  besitzt 
der  jodirte  Ester  den  aromatischen  Geruch  und  sUsslichen  Geschmack  nicht  in 
so  hohem  Grade.   Beim  Verseifen  entsteht 
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|fc-Jod-«  MethyltbUsol-ß-carbonsIure»  CfH^OtNSJ. 

COOHCn  ,S 


CHj.ci,,^^^^^  C.J  ' 

N 


welche  ebenfalls  nicht  ganz  rein  zu  erhalten  ist  und  auch  zwei  Schmelzpunkte 
besitzt:  174— 176°  unter  Jodabscheidung,  183—184''  unter  völliger  ZerseUung 
[vergl.  Chlor-  und  Bromester  (28)]. 

Ozythiazolcarbonsänrea. 
fi-Oxy-a •Methyl thiazoI-ß-carbonsAureester»  CjH,0|N'S, 

COOC,Hc.Ci  iS 


CH.cLJcOH  ' 

N 


wurde  zuerst  von  Hantzsch  und  Weber  (29),  allerdings  nicht  ganz  rein,  durch 
Condensation  von  Rhodankalium  und  Chloracetessigester  dargestellt.  ZüRCtiSR 
(30)  wandte  anstatt  dea  Khodankaliums  Rhodanbarium  an  und  konnte  in  Folge 
besserer  Ausbeote  das  Reactionspiodokt  genügend  charakterisiren. 

Blendend  weisse,  atlasgllbuende  Lamellen  vom  Schmp.  1S7— 199**  welcbe 
sich  in  Salzsäure  lösen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  unverändert  aus- 
gefällt werden.  Concentrirte  Salzsäure  verändert  den  Körper  selbst  beim  Kochen 
nicht  C30). 

Natriumsair:  CjH^KOjS C,HgO,NSNa.  Gelbes  Kiystallpulver,  in  kaltem  Wasscx 
schwer,  in  wärmem  und  Alkohol  leichter  löslich. 

2  Mol.  des  Esteis  können  sich  unter  Austritt  von  1  MöL  Wasser  sn  einem 
Körper  von  der  Formel  C|4H|«05Na9S,  verbinden,  der  in  seidegUbuenden 
Nadehi  kiystallislrt  und  bei  HS**  schmilst  (99,  30).  Bfit  Hydroaqrlamhi  entsteht  das 

Metbylthiazolhydroxamsäareozyd,    CjoHj  o^s^i^si 
COCNHOH)-C  S  S  9.  CO(NHOH) 

"  C 


CHj.C 


I 

c 


C-CH, 


N  O  N 

Schwach  geblich  gefärbte,  gut  ausgebildete,  stark  glänzende,  kurze  Prismen, 
wdehe  bei  180**  schwarz  werden,  bei  215—220"  unter  Aufschäumen  .schmelzen. 
In  Wasser,  Aether,  Benzol  sind  sie  kaum  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Natronlange,  aus  welch'  letzterer  Lösung  sie  durch  Salzsäure  als  flockiger,  wdsser 
Niederschlag  gefällt  werden  (31). 

|ft-Oxy-a«Methylthiazo  1  - ß  c a rbonsäu r e,  C^H« OaNS» 

COOHCb  ,S 


rxi  •  ^  II 

N 


C-OH 


Von  Zürcher  durch  Verseifiing  des  eben  beschriebenen  Esters,  allerdings  mit 
Überaus  geringer  Ausbeute  (3a),  von  Wohmaiin  (33)  aus  den  Halogenthiasolen 
daigestellt  Beide  Forscher  machen  grundverschiedene  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften. 

Schwach  bräunliche,  glänzende  Kxyställchen,  die  bei  100"  im  Krystall Wasser 
schmelzen.   Einige  Zeit  auf  etwas  weniger  als  100**  erwärmt,  verwittern  sie  und 
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schmelzen  selbst  über  200°  nicht  mehr,  sondern  verkohlen  langsam.  Die  Säure 
verflflchtigt  «ch  fheiliveise  tchon  mit  dem  Krystollwasser  und  lässt  sich  auf  dem 
Wuterbsde  in  UdneD,  gladieUen,  g1gn«enden  Tltfelcheii  soblimffeo,  die  wieder 
bei  100^  MhmelMp  (ZOrchir). 

Wanenföimlge  Aggngate  (aus  Wasser),  kldne  Nadeln  (ent  Alkohol)  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  222°.  Die  geringste  Verunreinigung  erniedrigt  den 
Schmelzpunkt  oft  ganz  bedeutend.  So  ist  auch  der  zweite  Schmelzpunkt  der 
Halogenthiazolcarbonsäuren  (s.  o.),  ca.  185°,  thatsächlich  derjenige  dernicbt ganz 
reinen  Oxysäure.  (Wohmann). 

Die  Säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  dagegen  in  Aether 
löslich,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  (ZOrchkr). 

Die  SSuie  ist  siemlich  leicht  lOdidi  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  kaum  in  Beiuol  und  Ligrolii  (Wohmaiin).  Sie  giebt 
ein  weisses  Silbersals,  ehi  hellblaues  Kupfersalz,  ein  schmutoggelbes  Fmisah. 

AtnmoniumsaUe:  C«NS(CH,)(OI{)COONH4+ 5H,0,  bildet  glänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln  von  neutraler  Reaction,  die  bei  gcfleigcrtcr  TcmpeiatOT  vcnritteni  oad 
anter  Zersetzung  bei  230—225**  schmelzen  (^Zürchsr). 

C,NS(CH,)(OH)COONH4+8H,0. 

GroMe  derbe  Prismen,  die  sieb  an  der  Luft  brMunlidi  fibbcn  nad  aleh  M  188*  aOmihUdi 
nnter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  BiUmf  von  OxTdUasol  icnctscD.  (WOBHAWO» 

Zuletzt  sei  noch  erwähnt  der 

Methyl- Azimidothiasolcarbonsfture&ther,  C|4H|,04N(S|, 

COOC,H.-s^^NS.lÄ^.C,NS:^COOC,H.  ^^^^ 

Derselbe  bildet  sich  aus  dem  pag.  675  beschriebenen  Diazohydrat  des  Methyl- 
thiazolcarbonsäureesters  beim  Kochen  mit  Alkohol,  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Aceton,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig  u.  a.,  wie  überhaupt  mit  allen  indifferenten 
FlQssigkeiten,  welche  enien  hfiheren  Siedepunkt  als  Aether  besitzen. 

Orangenrotbe  Nadeln  vom  Schmp.  234^285^  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
In  Bensol,  ligroln,  Alkohol,  Eisessig  leicht,  schwerer  in  Aelher  Uislich.  Von 
starken  Min^alsäuren  wird  er  leicht  von  Alkalien  sdtr  schwer  und  nur  unter 
Verseifung  aufgenommen. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die 

Metbyl'Azimidothiazolcarbon säure, 

Sehr  feine,  gelbrothe  Nädelchen  vom  ZersetzungsschmeUpunkt  214".  Die 
Salze  der  Säure  sind  fast  sämmtlich  unlöslich. 
Kalisais,  cmnoisiiirodie  Nädelchen. 

Oxaaole^  (Furasole). 

Der  Stammkem  des  Oxazols  ist  dem  des  Thiaaols  ganz  analog,  mdem  er 
an  Stelle  des  SchwefehUoms  Sauerstoff  entfailt^  fthnlich,  wie  Furfuran  dem  Thiophen 
entspricht. 


^  Da  die  sAiote«  to  di«MB.  HsndwCcteibnch  ddit  fa«Miidcn  bAaaddft  tind,  mOmi  U«r 

die  Oxasole  und  Selenazole  besprochen  werden. 

•)  l)  Blümleu*,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1884,  pag.  2580.    2)  Lewy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges. 
1M7,  pag.  «576.    3)  Lkwv,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1887,  pag.  2579.    4)  Lbwy,  Ber.  d.  P. 
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Handwörterboch  der  Chemie. 
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Thiaiol  Oxaiol 
Auch  hier  unterscheidet  man  echte  Oxazole  und  Isoxazole. 
Das  Oxazol  selbst,  sowie  das  Isoxazol  sind  bisher  noch  nicht  dargestellt. 
Allgemeine  Darstellungsweisen  der  Oxazole. 

1.  Condensation  von  oc-Halogenketonen  mit  Säureamiden. 
S.  Condensation  der  Orthoamidophenole  mit  der  Aneisentänre- 
reibe. 

HC,  


a-Phenyloxazol,  C,HyNO, 


Znent  von  Blüm- 


CH 


LBIN  (i;  durch  Zusammenschmelzen  von  Formamid  und  Bromacetophenon 
erhalten,  aber  mit  einer  fiUschen  Constitutionsfonnel  bd^  Erst  Liwy,  der 
den  Körper  durch  Erhilsen  von  Bromacetophenon  mit  Formamid  auf  180—140* 
erhielt,  erkannte  seine  fiiifinanartige  Natur  (a). 

Das  Phenyloxazol  ist  ein  farbloses,  dickes,  eigentflmlich  riechendes  Oel, 
welches  sich  an  der  Luft  gelb  färbt.  In  der  Kälte  erstarrt  es  strahUg-kiystallinischi 
schmilzt  bei  4-6°,  und  destilHrt  bei  220—222°. 

Cblorhydrat,  CgHjNO-HCl.  Weisse,  blättrig-krystallinische  Masse  vom  Schmp.  80* 
PUtindoppelsalz,  (C,H,NO  Ha),PtCl44-H,0.    Feine,  gelbe  Nadeln. 

HCfl  ,0 


«•|i*Dipbenyloxaaol,  Ci^Hi^NO,  | 

CjHj'Cv.^^  ^^C»CjH| 

N 


Zuerst 


von  Blümlbin  (i),  dann  von  Lewy  (3)  durch  Erhitzen  von  Bromacetophenon  und 
Benzamid  gewonnen.    Letzterer  stellte  erst  seine  eigentliche  Formel  fest. 

Grosse,  farblose  Blätter  vom  Schmp.  102—103''  imd  Siedep.  338— SiO*' 
In  warmem  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 

Chlorhydrat,  C||H|^Nü-HQ.  Feine,  verfilzte  Nädclchen,  die  von  beissem  Wasser 
lugssn  setietst  wwdcii. 


|fc-MethyI-a-Phenyloxasol,  Ci^H^NO, 


HC 


CCH, 


Aus 


Bromacetophenon  und  Acetamid  beim  Erhitsen  (x,  3). 


N 


cbem.  Ges.  1888,  pag.  925.  5)  Lewy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  2193.  6)  Lswy. 
Ber.  d.  D.  dtcm.  Ges.  1888,  pag.  2195.  7)  S.  Gabbih,  B«r.  d.  D.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  ssaa 
Q  S*  Gauikl  o.  Tb.  HkVMAiOf,  Ber.  d  D.  ehem.  Ges.  1890^  p«g.  »$<».  9)  S.  Gaskiil  v. 
Th.  HEYHAmi,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  1890,  pag.  2495.  10)  P>  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  ehem. 
Ges.^1891,  pag.  3219.  Ii)  S.  Gabriel  u.  Th.  Heymann,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891, 
pag.  2499.  12)  P.  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  cbem.  Ges.  1891,  pag.  3220.  13)  P.  Ellfeldt, 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1891,  pag.  322a  14)  P.  EixruoT,  Ber.  d.  D.  ehem.  Gci.  189 1,  pag.  3224. 
■S)  P.  Ellvildit,  Ber.  d.  D.  ehem.  Get.  1891,  peg.  3995.  16)  P.EtLrauvT,  Ber.  d.  D.  dhea. 
Ges.  1891,  pag.  3226.  17)  S.  GABRin,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  11 50.  18)  S.  Gabroo« 
Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1889,  pag.  2990.  19)  Ph.  Hirsch,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1890, 
pag.  966.  ^20), Lewy,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  927.  ai)  Salomon,  Ber.  d.  D.  cbem. 
Ges.  1893,  pag.  1322.    22)  Claisen,  Bcr.  24,  pag.  3907. 
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Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  45 ^  Siedep.  241  —  242**,  die  schwach 
basische  Eigenschaften  besitzen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  los- 
licfa  smd.  Die  Salze  «ersetzen  sich  beim  K.ochen  mit  Wasser.  Mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  erhitzt,  liefert  die  Base  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
^it^it'  Bei  der  Chgrdation  mit  Kaliumpermanganat  erbllt  man  reichlich 
Benzo4!sttme. 

Chlorhydrat,  C,„n,NO  Ha  Kldne  NideldieD. 

Sulfat,  (CioH9NO).^n,jSO^.  Weisse,  pcrlmuttcrplänrende  Blättchen,  weldie  rieh  bd 
der  Berührung  mit  kalteno  Wasser  unter  Rotation  in  Säure  und  Base  rcrsetien. 

PUtindoppeUal»,  (CjoH,NO  Ha),PtCl4+  2H,0,  bildet  feine,  orangegelbe  Nädelcheo 
▼om  Zcnetsongptdundipviikt  18(^—140* 

Pikrst,  CioH»NO*C.H,N,Op  Sefatfm  dtioMiiecIbe  Nadchi,  die  bd  188—184* 
tdunelzen.    Sie  sind  in  Weingeist,  AtÜnr,  Benzol,  viel  Wa!;<;cr  löslich. 

Nitrod  crivat,  Cj  pHgCNC^NO,  aas  der  Base  und  rauchender  Salpetersäure  gewonnen, 
bildet  lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  156— 157**  unter  vorheriger  Dunkelfiirbang 


Dk  OxydatioB  Uefiert  ParanitrobeiuoÜtlitr«  (4).  Die  RcdnctioQ  mit  ZinnchlorOr  und  Sals- 
slme  i^ebt  ein 

Paramidoderivat,  C,  5Hg(N  Hj)NO.  Zollange,  plänrende,  farblose  Nadeln  vom 
Schmp.  114 — 115°,  die  nur  mässig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  und  ebenso  in  Al- 
kohol und  Aether  löslidi  sind.  Die  amidirte  Base  Ustt  sidi  leicht  diazotiren.  Aus  dem  Diazo- 
sdi  und  DoMdijluilin  cnlilelit  da  hflbMih  dolettcr,  aus  Diaioods  und  ReM»dn  eb  gdber, 
§m  DiauMMls  «nd  ß-Nqphtol  ein  rodier  FaibhBiper. 

CHj.Ct  O 

)i-Phenyl-p-Metbylozasol,  C|oH,NO,       „-  {j^ 


.  Aus 

C*C«Hg 


N 

Chloracetcn  und  Benzamid  (5). 

Farbloses,  am  Licht  gelb  werdendes  Oel  von  schwachem  Gerüche  und  alka- 
lisdier  Keaction;  es  erstarrt  noch  nicht  bei  16**.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
S8a— 941^ 

Säuren  lösen  klar»  Wasser  ftUt  ans  diesen  Lösungen  die  Base. 
PlatiadoppeUals,  (C10H9NO  HCl),  VtCl^+  3H,0. 

Hdlgdbc^  feine  Mdddien  vcnn  Sdnop.  170**  IffiC  oonoeDtrirtem  alkoholiadien  Ammoniak 
anf  SM— 880*  ciUtet  Hefieit  die  Beie 

Ift-Methyl^a-phenflimidazol  (Phenylglyoxaläthylin),  C|«H,«Nf, 

CH«  .N 


C,H,.cl^^^^C.CH, 


H 

Lange,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  158 — 159°,  leicht  in  starkem  Alkohol 
nnd  in  Benzd»  leichter  in  heissem  Wasser,  sdiwer  in  kaltem  Waner  mid  Aether 
löslich.  Es  ist  eine  starke  Base,  die  mit  Wasserdimpfen  langsam  6llclitig,  aber 
nicht  unzersetst  destillirbar  ist  (6). 

Chlorhydrat,  CjoH,oN,«HCL  Uagp,  fdne,  wdsie  Naddn,  die  bd  848*  nedi  Mher 
di^tretener  Zenetzung  schmelzen. 

Platindoppelsalz,  (C,oHjo^*'Ha),Pta4+2H,0.  GroMc,  gelbe,  fladie  Prismis  vooi 

Zerseuungsschmelzpunkt  210—212*. 
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Isoxazole. 

Isoxazole  bilden  sich  mit  Leichtigkeit  aus  allen  Verbindungen,  welche  die 
Atomgruppirungen 

—  C  — CO  — CH,— CO  — C— 

und 

—  C  — CO  — CH  — CO  — C  — 

I 

R 

enthalten,  also  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diketone.  Daa  allge- 
meine DaistellungBverfiüiien  itt  folgendes:  Man  lOst  das  betreffende  Dikelon  in 
Eisessig,  und  erwärmt  mit  etwas  mdir  als  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin- 

cblorhydrat  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  mit  Alkohol  verdünnte  Probe 
mit  Eisenchlorid  keine  Rothfärbung  mehr  giebt,  was  meist  nach  1 — 2  Stunden 
der  Fall  ist.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natron  alkalisch 
gemacht,  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Rückstand  von  letzterem  wird  ein  bis 
zweimal  rectificirt. 

Je  nachdem  man  von  einem  einfachen  oder  monalkylirten  Diketon  ausgeht, 
erhält  man  af-  odei  aß7-AlkyU8azole. 


R  — 


—  R 


R  — 


und 


R 


N  R  — 

O  ^ 
Diese  Ortsbezeichnung  folgt  einem  Vorschlage  Clakins  (as),  die  PUUxe 
innerhalb  des  Isoxazolringes  folgendennaassen  zu  bezeichnen: 

ß  HC«  »GH  1 


HC 


N 


O 


a-Alkylirte  Isoxazole  können  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
aus  den  Ketoaldehyden,  R  —  CO  —  CH|  —  COH,  gewonnen  werden.  Dieselben 
aeichnen  sidi  durch  grosse  Unbeständigkeit  aus. 

Isoxasolsäuren  und  swar  a-Alkyl»T-carbon8Auren, 

,— COOH 


R  — 


entstehen  aus  den  Ketonoxalsäuren  R— CO  —  CH,—  CO  —  COOH,  die  Aether 
aus  den  Ketonoxaläthem  (Tingle,  Brömmb).  -Die  entsprechenden  «-AUgrlisosa- 

zole  lassen  sich  aus  ihnen  nicht  darstellen  (Claisbm). 
a^-Alkyl-ß-car  bonsäuren. 


COOH 
R 


>Hj  jR 


R  — CO  — CH  — CO— R 
entstehen  aus  den  ß>Diketonmesocaibonsäureäthem  i 

COOCjH, 

(Z££>EL,  HoRi).  Glatte  Kohlensäureabspaltung  lassen  auch  diese  Säuren  nicht 
an  (Claisin). 
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Di'isoxazole, 


—  R 


O  O 

entstehen  aus  den  Oxalyldiketonen,  C20,(CH2'CO-R)j,  und  Hydroxylamin.  Die 
Einwirkung  erfolgt  schrittweise,  z.  B.  erhält  man  aus  dem  Oxalyldiaceton: 

CO  CHj-CO  CH, 


COCH,COCH, 

—  CO.CHj.CO.CH, 


auerst  das  Monoisoxacol, 


CH,— 


als  End- 


produkt entsteht  das  alkaliunlösliche  a-a-Dimethyl-Diisoxazol : 

o  o 

Im  einzelnen  mnst  auf  die  Aibeiten  Claisen's  und  seiner  Scfafller  hinge- 
wiesen werden  (Claisen  und  Lowmakn,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  21,  pag.  1149; 
Zedel,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  81,  pag.  3178;  Claiscm  und  Stock,  Ber.  d.  D. 
ehem.  Ges.  24,  pag.  130.) 

Oxazoline 

HjCj  10 

l&-Methyloxazolin,  CfH^NOj 


,    aus  Bromäthyl- 


N 


aminbromhydrat,  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid,  oder  auch  ohne  Natrium- 
acetat,  und  daiauffolgender  Behaadlang  dt»  entitandtnen  Syrups  mit  Natrium' 
pikiaUOeoqg  in  Form  des  Pikmts  erhalten  (7,  8). 

Die  Base  seihst  lisst  sich  aus  dem  Fikrat  durch  Alkali  nicht  m  reinem  Zu- 
stande isoliren.  Bei  dieser  Behandlung  scheidet  sich  ein  einen  eigenthümlich- 
sttoslichen,  an  Chinolin  erinnernden  Geruch  aulweisendes  Od  al>,  welches  aber 
schon  Zersetzungsprodukte  enthält  (7), 

Pikrat.  C^HjNO  C^HjCNO,), OH.  Bildet  gelbe  Krystallblättcr,  welche  bei  145*10 
sinttro  beginnen  und  bei  147— 149 °i  nach  1  tägigem  Stehen  Uber  Scbwefelstture  oder  nach  dem 
VaikrjrtadlUnn  mu  «htolmem  Alkohol  bd  167— ichawhcn  (7).  Bdn  Kocben  de«  Fi- 
knii  cnMdit  naler  AaboloM  von  WssMr  dw  pikrinssni«  Aroidiiirtyhcrtat,  NH,*CH,*CH,* 
0-CO*CH.*CANtOr. 

H,Ci  ,0 

li-Phenylozazolin,  CaHsNO, 

H,C 


C*CfH^ 


,  wird  auf  folgende 


N 


Weise  erhalten. 

1.  Man  UM  Bromitfaylbensamid  möglichst  schnell  in  heissem  Wasser  und 
JQgt  zur  Lösung  Natronlauge  hinzu. 

S.  1  Mol.  Bromäthylbenzamid  und  J  Mol.  Natron  werden  in  verdünnter 
wässriger  oder  1  Mol.  Bromäthylbensamid  und  1  Mol.  Kali  werden  in  alkoholischer 
Lösung  kurze  Zeit  erhitzt  (9). 
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Farblose,  stark  lichtbrechendc  Flüssigkeit,  welche  unzersetzt  bei  242—243** 
siedet  Die  Base  besitzt  einen  eigenthümlicheo,  Fhenylthiazolin-ähnlicheD  Geruch 
und  brennenden  Geschmack,  ist  mit  Alkohol  and  Aether  mischbar,  in  Wasser 
in  geringem  Maasse  löslich.  '  Mit  flberschttssiger  Bromwasseialofislnie  Tom  ^ec 
Gew.  1*49  etngedampA^  giebt  die  Base  BiomMäiylbenzamid.  Kocht  man  aber 
die  bromwassentoffireie  LOsung  des  Brombydiats  der  Base,  so  entsteht  eine  um 

CH,OCOC4H, 

1  Mol.  Wasser  reichere  Base,  das  ß-Amidoäthylbenzoat,  I 

CH,  NH, 

Wie  BromwasserstoflFsäure  wirkt  auch  Salzsäure. 

Platindoppelsalz,  (CjHjNO- HCl),rt(;i^.  Bildet  schwerlösliche,  oningegelbe  Nadeln. 
Pikrat,  C,HsNO -CgHjNjO,.    Schwcrlöshchc,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  177"  anter 
Torherigem  Erweichen  schmelzen. 

Chromat,  (CyH,NO),*H,Cr,Or.   Gelbiothe  Nwkh. 
Fcrrocjranat  GdbUeiigriliier,  fetiqnilfcrig«ki7ilininischcr  medmcli 

H,C| 

|i-m-Nitrophenyioxazolin,  C^H^N^Os, 

N 

ans  fl-BromathyUm-Nitrobensamid  und  alkoholischem  Kali  (lo). 

Lange,  schmale,  rechtwinkelige  Blättchen  vom  Schmp.  118*5^119*5,  die  mit 
Wassor  idiwer  flOditig  sind. 

Platindoppelsalz,  (C,HgNjO,  HCl,)Pta^.  Orangcgdbe  MidddieB' 
Pikrat,  CgUgN.Oj  CeHjNjO^.    Schmp.  145-146°. 
Bichromat,  orangegelbe  Nädclchen  vom  Sdimp.  195*** 
Fcrrocyanat,  GelbgrUnes,  kiystallinuches  Pulver. 

CHs*HC 

|ft-Phenyl-ß -Methyloxazolin,  Cj«H|  |N0, 


C-CeH^CNO,) 


195* 


O 


N 


aus  ß-Brompropylbenzamid  in  derselben  Weise  wie  das  Phenyloxazolin  (s.  o.) 
zu  erhalten,  nur  dass  man  statt  alkoholischen  Kalis  auch  Kaliumsull  hydrat 
nehmen  kann  (i  i). 

Wasserheltei  Oel  vom  Siedep.  243—244°  unter  750  Millim.  Druck,  welches 
Umlichen  Geruch  und  Geschmack  ha^  wie  die  nichtmethylirte  Phenylbase  (s.  o.). 
UeberachiisMge  Bromwasserstoflbäure  reg^nerirt  ß-Brompropylbenzamid;  dampft 
man  dagegmi  das  Bromhydrat  der  Base  bei  Abwesenheit  von  ttberschflssiger 
Bromwasserstoffiriittre  ein,  so  entsteht  das  ß-Amidopropylbensoat: 

CH,-CHO*CO.C«H» 

CH,-NH, 

Wie  BromwasserstoAlare  wirkt  auch  Salzsäure. 

|i- m-Ni troph en y  1  -  ß  - M  c t h y lozazolin,  C| «H^ »NiOg, 

CHj.HC,  ,0 


H,C 


C.C.H,(NO,) 


N 


aus  ^Brompropyl-m>Nitrobenzamid  und  alkoholischem  Kali  (la). 

Lange,  tafelförmige,  nlbeiglänzende  Blättchen  vom  Schmpw  85->86^  die  mit 
Wasser  schwer  flüchtig  sind. 

P!:itindoppclsalz,  (C, qH , qN^O,- HCO^^PtQ«,  bildet  gdbrotfic,  qmdratiMheb 
Krystalle  vom  ZerwUungischmekpunkt  195— 196^ 
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Pikrat,  CioHjoNjOj  CgHjNjO,.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  152—153". 
Bicbromat,  nicht  erstarrendes  Oel. 

Ferrocjtaat  GdbgiOiier,  mm  saiteD  Nadda  bcttaimder  Niedenchlag. 

H,C,  ,0 

IRi-BcnxylozAsoliii,  C|«H||NO» 


aus 


^Bromäthylphenylacetamid  und  wässrigem  Natron  oder  alkoholischem  Kali  (13). 

Nicht  erstarrendes  Oel  von  schwachem,  aber  durchdringendem  Gerüche  und 
beissendem  Geschmack. 

Pikrat,  C,oH|jNO  CgH^NsO,,  sdmlbt  onlnr  vorberigem  Enreichen  bei  130-131°. 

CHgHC 

|ib*Beiis7l-ß-Methy]ozasolin,  C||H|,NO, 


O 

C*CH)*CgHg 


N 


^Brompropylphenylacetamid  bei  längerem  Liegen,  oder  schneller  beim 
Kochen  mit  wässrigem  oder  alkoholischem  Kali  (14).    Noch  nicht  isolirt. 
Platindoppelsalz  und  Pikiat  C^ifHjgN^Og)  sind  schwer  löslich. 


|ik-o-Tolyloxazolin,  CjoHuNO, 


H.C 


C^CgHg  «CHg 


N 


Bvomäthyl-o-toluylamid  und  Alkali  (21). 

Farbloses  Oel  vom  Siedep.  254—255°  (Bar.  755*5)^  welches  sich  beim  Ein* 
dampfen  mit  Säuren  zersetzt.  Bei  Anwendung  einer  äquimolekularen  Menge 
Säure  entsteht  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  das  Amidoäthyl-o-toluylat, 
NH^  CHj  CH^O  -CO-CeH^  CH,,  durch  überschüssige  Bromwassersto£fsäure  wird 
Bromäthyl-o-toluylamid  regenerirt. 

Beim  Eindampfen  des  Oxazolins  mit  überschüssiger  Salzsäure  (d  =  119) 
entsteht  ChkM«thyl-o>tolnylamid,  O*CgH4*NH*C0-C7H7. 

Pia  tindoppelt  als,  (C,«H,,NO*HC0tPtCl4,  bildet  ein  onmgeGubeiies  KijMallpnher 
Zersetzungsschmelzpunkt  1 88 —  1 89 °. 

Pikrat,  C,  „H,  ,NO  CeHjNjO,.    Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  144—145°. 

p-Methyl-|i-o-tolyloxazolin,  CnHjgNO, 
CHgHC  lO 


I 

HgC  k,..^J  CCgH^  CH, 


N 

ans  p-Biomptopyl-o^oliiylaniid  beim  Kochen  mit  AlkaU  (ei). 

Od  vom  Siedep.  257—258°  (Bar.  763  Millim.)  Dasselbe  veibMlt  sich  gegen 
Sluren  ganz  so,  wie  die  nicht  methylirte  Base. 

Platindoppelsalr,(C,  ,H,  ,NOHCl)jPtCl^.  Rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  180—181°. 

Pikrat,  Cj jHj,NO  CcH,N,Oj.    Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  128—129°. 

Bichromat.   Orangefarbenes  Od. 


,  aus  Brom- 


jft-o-TolyloxaaoHn,  CioH,gNO,  HgC^,^^^  CCgHg.CH« 

N 

äthyl-p-toluylamid  und  Alkohol  (21). 

Schöne,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  66°  und  Siedep.  264  bis  265° 
(Bar.  76(Mi  MQlim.)  Dieselben  verhalten  sich  gegen  SAuren  wie  das  o-OuuEolin. 
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Platindoppelsalx,  (Cj^H^NO  •Ha),PtCl4.  Orange£ubene  Nadeln  vom  Zer- 
«ctmagMchmchpmikt  185—186^. 

Pikrat,  Cj,HiiNO-C,H,K,Of.  Gdbe  Nadeln  vom  Sdup.  167—188**. 
fi-MethyI*|i-p-toIyloxazolin,  C« iH.,NO, 
CHj.HCp  ,0 


H,C  V^^J  C  •  C,H^ .  CH, 


N 

ans  p-Brompropyl-p-toluylamid  nnd  Alkali  (21). 

Od  vom  Siedep.  S64~88ö'  (Bar.  754  MiUim.X  weldies  im  AllgemdiMii  di« 
Eigenschaften  der  drei  raletsl  beschriebenen  Qxasoline  zeigt 

Platindoppclsalz,  (C, ^H, iNO'HCOtPtQ«.    Ocugefubaie.  Ilidie  BlitldwD  Tom 

Zcnetxungsschmelzpunkt  183—184°. 

Pikrat,  C,iH,,NO  C,H,N,0,.    Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  182—183**. 
Bichromat   Farbloses  Oel. 


(»•Cinnamenyloxaxolitt,  C||H||NO, 


H.C 


C.CH:CH-C«H, 


N 


Aus  ß-Bromätliylcinnamylamid  und  alkoholischem  Kali  (15). 
Strahlig  krystallinische  Masse,  die  sich  aus  Ligroin  in  grossen,  anscheinend 
rhombischen,  gezackten,  durchsichtigen  Krystallen  ausscheidet,  die  an  der  Luft, 
schneller  Uber  Schwefelsäure  Krystallligroin  abgeben  und  undurchsichtig  werden. 
Die  ligrolnhaltige  Sabatanc  schnülzt  bei  55—56**  unter  vorbeigehender  Smterung, 
die  ligrolnfifeie  sintert  bei  48**  und  schmilzt  bei  58—58**. 

PUlindoppelsalt.  (C^^H,  ,N0-Ha),Pta4,  hOdet  ein  ornngebibencs  Krjnttlipnlver, 
denen  Zersctrung«  chmelzpunkt  bei  193—194**  liegt. 

Pikrat,  CHjjNO  CgHjN^o,.    Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  188— 189". 
Bichromat.    Orangegelbe  Nadeln. 
Ferroeysnat  StiolifelbeT,  krTstaUiniseher  Nedenddag. 
fi-Methyl-tt-Cinnamenyloxazolin,  C.tHttNO, 
CH|HCii  ,0 


H.C 


C-CHiCHCgH» 


Ans  ^Brompropylcinnamylamid  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  alkoholischem 
KaU  (16). 

Grosse,  durchsichtige  Kiystalle,  die  aus  Ligroin  mit  KrystallUgrobi  kiystalli- 
siren,  letsteres  aber  an  der  Luft^  schneller  über  Schwefelsfture  abgeben,  wobei 

sie  undurchsichtig  werden.   Ligroinfrei  schmelzen  sie  bei  80 — 81^. 

Platindoppelsair,  (C,  ,H,  jNO'HCOjPtQ^.  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  197— 198^ 
Pikrat,  CisHisNO  CgHjNjO^.   Zarte  Nadeln  vom  Schmp.  182—188**. 
Bichromat.    Gelbrothe  Nadeln. 
FerroeysBst  Gelbes,  kiystallinisdiet  Pidvet. 

Oxazolidine. 

p-Jmidooxazolidin  (AethylenpseudoharnstofQ,  C^H^NiO, 


H.C 


C:NH 
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Aus  Bromäthylaminbromhydrat  und  Kaliumcyanat  (17). 

Hygroskopische,  langfaserige  Kry stall masse,  die  schwierig  zu  reinigen  ist. 

PUtindoppelsalz,  (C,H(N,0-IICl),Pta^,  enUteht  aus  absolater  alkoholischer  Flatin- 
eUorid-  und  ebensoldier  OiloilijrdradSaaiic  in  Fonn  mikroitaurftdigr,  gdber,  etwu  ahgeBachter 
Kadda,  dl«  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

GoldtaU,  CfHfN^O'HCl'AuQ,.  Onagefivbene,  wuädgt  BUttebcD  (am  «annen 
Wasser). 

Pikrat,  C,H«N|0'CfH|N,Oj.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  imter 
vwlietlfein  Brwddicn  bd  186—188'  ichindicB. 

(fc-Imido-pi-Methyloxasolidin,  C^BL^K^O,  Propflenpseudoharnstoff, 

CH,*CH,  »O 


CH, 


C:NH 


N 

H 

Aus  AUylharnstoff  und  rauchender  Salzsäure  oder  Rromwasserstoffsäurc  (18) 
oder  aus  Kaliumcyanat  und  ß-Brompropylaminbrotnbydrat.  (ig)  erhalten. 
Platindoppeltals,  (C^H.N.O  HQsPta«  (19). 

Pikrat,  C4H,N,0-C,H,N,0r.  Lange,  gttawnde  Nadah  (au  hdnrai  Waner)  m 
Sdunp.  185—186  (18). 

H,C|  10 

urMetbyl-a^Phenyloxazolidin,  CiaH..NO,  I 

N 
H 

Aas  ii^Blethyl-a-FlieiiyloKuoliD  (pag.  686)  durch  Rednctkm  mit  Natrium  und 
absolutem  Alkohol  (so). 

Farbloses,  widerwärtig  riechendes  Oel  vom  Siedep.  248— 251  ^  In  Alkohol, 
Aether,  concentrirten  Säuren  leicht  löslich.  Aus  den  Lösungen  fiUlt  Wasser  die 
Base. 

Benzoyl-{x-Methyl-a-Phenyloxazolidin,  CiqHj  ^NO-CO-CgHs,  ent- 
steht aus  Base  und  Benzoesäureanhydrid.  Es  bildet  concentrisch  gruppirte, 
asbestartig  aussehende  Nädelchen,  die  bei  140°  schmelzen  und  sich  scheinbar 
unseisetst  destilliren  lassen.  Sie  sind  in  heissem  Alkohol«  Aettier,  Bensol  l^ht, 
in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

Selenazole.*) 

{»•Amidoselenasole,  |a*Selenasylamine. 

HCn  |Se 

|a>Amidoselenazol,  (jL^elenazylamin,  C|H4N9Se,  * 

N 

entsteht  aus  Selenhamstoff  und  Dtchloräther  im  Sinne  der  Gleichung: 


•)  i)  HonUNIf,  Ann.  Cham.  850,  pag.  308.  a)  Hofmann,  Chem.  Ann.  250,  pag.  30$, 
3)  Hopmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  307.  4)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  312.  5)  Hof- 
mann, .\nn.  Chem.  280,  pag.  312.  6)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  313.  7)  HoFMANN, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  315.  8)  HOFMANN,  Ann.  Chem.  250,  pag.  320.  9)  Hofmann,  Ann. 
Chem.  »SOf  pag.  316.  10)  Honumi,  Am.  Cham.  asOi  pag.  317.  11)  KbmAMN,  Ann.  diem. 
S50»  pag.  318.  12)  W.  BAsnosa,  Bar.  d.  D.  ehem.  Ges.  1890,  pag.  10^  13)  W.  BAimoss, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890^  pag.  1005. 

XI.  44  ^ 
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CHjCl     NSe  HC  Sc 

14-1  =11  I  +HCl4-C,H-0  (1). 

C,H,0-CHa        CNH,     HC  CNH.HCl 

N 

Darstellung.  Man  löst  Selenharnstoff  mit  soviel  Katriumacetat,  als  zor 
Neutralisation  der  entstehenden  Salzsiuie  erforderlich  ist^  in  wenig  Wasser  ao^ 
fügt  Dichloräther  hinzu  und  erwärmt  gelinde  bis  zur  voUstlndigen  Lösung  des 
letsteren.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Potascbe  alkalisch  gemacht,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  ätherische  Auszug  mit  ausgeglühter  Potasche  getrocknet. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  das  Selenazylamin  in  Krj'stallen. 

Das  Selenazylamin  bildet  (aus  Benzol)  schone,  fast  weisse  Nädelchen  vom 
Schmp.  121°.  Es  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich,  reagirt  stark  alkaliich,  vermag  jedoch  aus  Chlorammomnm 
selbst  beim  Kochen  kern  Ammoniak  austutreiben.  Letzteres  tOhrt  wahrschein- 
lich daher,  dass  sich  die  Base  beim  Kochen  mit  Wasser  Tollstindig  zersetzt. 

Platindoppclsalz,  (C,H4SeN3-Ha),PtCl4.  KiTttallinischer,  orangerodierNiedendkhg, 
dcf  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  sich  aber  nicht  i)nzcrsct?:t  umkrystallisircn  iKsst. 

Acetylselenazylamin,  C,Se  N ^H,- CjHjO,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
Essigsäureanhydrid.  Es  krys^allisirt  aus  viel  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  Nädelchen,  welche 
gegen  SlO'  unter  Zenetraiig  sehmdMii  (1). 

«-Methylselenazylamin,  Amidomethylselenazol,  C^H^NfSe^ 

HCn  iSe 


II  I  oc 


N 

entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Selenharnstofl  mit 
Chloraceton.    (Arbeitet  man  in  grösseren  Mengen,  so  ist  Erwärmen  unnötig)  (2). 

Schöne,  breite  Nädelchen  vom  Schmp.  79— 80%  die  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht  löslich,  in  Ligrom  unlöslich  sind.  Wasser  löst  ebenfalls,  besonden 
beim  Erwlnnen,  beim  Verdunsten  dessdben  hinterbleibt  aber  nur  eine  gelbe 
Schmiere.  Das  Methylselenazybimin  ist  eine  auagespiochene  Base  von  staik 
alkalischer  Reaction,  die  mit  Mineralstturen  gut  kiystallisirende  Salze  bildet  (s)» 

PlatindoppeUaU,  (C^HjN^Se- Ha),PtCl4.  Orangerothcr,  schwcrlöslidier,  krjllalli- 
niicber  Niederschlag,  der  nicht  ohne  starke  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  kann. 

Acetylamidoselenasol,  (C,NSe)H(CH,)NHCOCH,,  durch  Erwärmen  der  freien 
Btte  mh  EmigBäureaohydrid  entstanden,  stellt  aas  heissem  Bencol  sdifine  Nnddn  von 
SduDp.  ISS*  dar,  «ddie  in  Wnaser  und  Alkohol  tehwer  löilidi  sind. 

«•Phenylselenazylamin,  «-Phenyl'p-Amidoselenazol,  CyH^NiSe, 

HCir  »Se 


CNH.' 


entsteht  beim  Eintragen  von  Selenbamstoff  in  geschmolzenes  Bromaceto* 
phenon  (3). 

Das  Phenylselenazylamin  bildet  febe  Nadelchen  vom  Schmp.  188^  die  in 
Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  reagirt  zwar  neutral,  löst  sich 
aber  leicht  in  Süvren  und  giebt  mit  diesen  meist  schwerlösliche  Salze. 

Bromhydrat,  (C,NSe)H(CgHjNH,Br.    GlHnzende.  gdfalich  geOlbte  Blittdien,  die  in 

Icnltem  Wasser  schwor,  in  heissem  leicht  löslich  sind  f,^). 

Platindoppelsalr.    Unlöslicher,  orangerother  Niederschlag. 
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a-MethyUelenasyUinin-ß-carbonsättre,  C^N^N^SeO^, 

COOH-C  fl  Sc 


CH,C»L  JC-NH, 


Darstellang.  Aeqirivalente  Mengen  von  Setenhemitoff  imd  Chloracetessig- 

ester  werden  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
die  Masse  in  ein  Krystallmehl  verwandelt  hat.  Durch  Umkiystallinien  desselben 
aus  Wasser  erhält  man  das  Chlorhydrat  der  Säure  (4). 

Die  Säure  bildet  feine  Nädelchen,  die  getrocknet  gejGjen  11)5°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  lufttrockene  Substanz  enthält  2  Mol.  Krystalhvasser,  welch'  letzteres 
zwischen  110  und  1 20 entweicht.  In  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  reagirt  achwach  sauer,  vermag  aber  Carbonate 
nicht  zu  sersetzen,  obgleich  sie  sich  m  atzenden  Alkalien  leicht  lütt  Ihre  Metall- 
salze nnd  saromtUch  leicht  löslich. 

Chlorhydrat,  CiHyNiSeOOs.  Spiessige  KtystallbUtttchen»  die  m  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind  und  sauer  reagiren. 

Platindoppelsalz,  Orangefarbener  Niederschlag. 

Acetylderivat,  (C3SeN)(CH3)(COOH)NH  C3H30,  aus  Säure  und  Essig- 
säureanhydrid, bildet  kleine  Nädelchen,  welche  bei  220°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  Acetylverbindung  ist  selbst  in  heissem  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Als  starke  Säure  verbindet  sie  sich  leicht  mit 
Alkalien  und  entwickelt  sogar  mit  Carbonaten  Kohlensanre.  Krystallisirte  Salze 
sind  jedoch  nicht  zu  erhalten,  da  sich  die  Lösungen  beim  Concentriren  zer- 
setzen (4). 

Oxyselenazole. 

* 

H,C  I  Se 


Selenhydantoln,  CsH^N^SeO, 

OC 


C:NH 


N 
H 


Darstellung:  Aequivalente  Mengen  von  Selenharnstoff  und  Chloressigsanre 
werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht.  Die  L<ösung  setzt  beim  Krkalten  das  salzsaure  Salz  des  HydantoSns 

ab  (5). 

Das  Selenhydantoin  bildet  kurze,  dicke  Kryställchen,  die  bei  160**  schmelzen 
und  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer, 
in  Aether  gar  nicht  löslich  sind.  Es  ist  eine  ausgesprochene  Base  von  alkalischer 
Reaction  und  bildet  mit  Säuren  gut  kiystallisirende  Salze  (s). 

Plstindoppelsftls.  Oiangefiurbener  raedeitddag. 

a|i-Diozyselenazol,  i^Dioxyselenazol,  C|H,0|NSe,- 

HCj  1  Se  H,C  j  [  Se 

N 


entsteht  aus  dem  eben  beschriebenen  Hydantoln  gemlss  der  Gleichung: 

44* 
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H,C 

-hH,0  =  NH4Cl-4- 
C:NH-Ha  OC 

N  *  N 

H  H 

Cendmeterlange  Prismen  (aus  warmem  Wasser)  vom  Schmp.   147°.  In 

Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.    Mit  letzterem  bildet  das 

Dioxyselenazol  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen.  Es  besitzt  einen  schwach  süss- 

lichen,  kaum  säuerlichen  Geschmack  und  ist  geruchlos,  obgleich  es  schon  unter 

100°  sublimirt.    Es  färbt  Lackmus  schwach  sauer,  besitzt  aber  nur  phenolartige 

Eigenschalten,  indem  es  sich  zwar  in  Natronlauge  leicht,  aber  in  Carbonatlösungen 

lücht  leichter  eis  in  Waaser  anfl^  Salle  mit  Siuiea  eidttinn  nlcbt  Von 

Schwermetallaelsen  giebt  Meicaronitnt  einen  grauen,  MeicuricUorid  einen  weissen, 

SUbemitrat  dnen  gelben,  beim  ErwSimen  sieb  schwirsenden  Ifiedeisdüag 


Kohlenwasserstoffsttbstituirte  Selenasole. 


«-I^-Dimethylselenasol,  C|H|NSe, 


CH 


C-CH, 


,  entsteht 


aus  Selenacetamid  (7)  und  Chloraceton  (8). 

Oel,  welches  täuschend  wie  Dimethylthiazol  riecht.    (Nicht  analysirt) . 


It-Fhenyl-a^MetbyUelenazol,  CjoH^SeN, 


HC 


CH,*C 


N 


Darstellung:  Molekulare  Mengen  von  Selenbensamid  und  Cbloracetan 
werden  unter  Zusats  von  etwas  Alkohol  emige  Zeit  stehen  gelassen.  Das  Produkt 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  ausgeäthert  (9). 

Gelbliches,  ziemlich  dünnflüssiges  Oel,  welches  bis  auf  einen  geringfügigen 
Rückstand  unzersetzt  bei  282—283°  unter  737  Millim.  Druck  destillirt  Der  Körper 
ist  in  Wasser  nur  spurenweise  löslich,  aber  mit  allen  übrigen  Lösungsmitteln 
leicht  mischbar  und  besit/t  einen  sehr  angenehmen  Fruchtgeruch.  Er  reagirt 
nicht  alkalisch  und  liefert  nur  mit  starken  Säuren  krystallisirte,  nicht  leicht  lös- 
liche Salze,  die  indessen  von  Wasser  zum  Theil  zersetzt  werden  (9). 

PUtindoppeltalx,  (C,oH»NSe ■HCl),Pta4.  bildet  Uangdbe  Nädelchen,  zeigt  jedoch 
aar  beim  AMScheMen  am  einer  lAtmg  voa  UbeitdilfaMigcni  Pltdndilorid  obige  Zatammcih' 
Mtraag.  DwA  Wm^cd  nrit  Waascr  oder  Alkohol  wird  Flatinddorid  fyrtgtMat  Dm  Ooppd- 
salz  ist  in  Wasser  etwas  löslich  nnd  VkUt  sich  in  einer  LUsoaig  nm  fibcndillsdifem  FlatineUorid 
ohne  ZexNtnug  conGcatriien. 


HC 


a-|L-Diphenyl8elenazol,  Ci^Hi^SeN, 


C.H 


CC«Hc 


Aus 


Bromacetophenon  und  Selenbenzamid  (10). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen  Blättchen  vom  Schmp.  99**,  die  in 
Aether,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  löslich  sind.  Es  ist  ganz 
geruchlos  und  so  schwach  basisch,  dass  es  sich  nur  in  ganz  concentrirten  Säuren 
auflöst,  nach  dem  Verdunsten  derselben  aber  unverändert  zurückbleibt. 
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PUtindoppeUaU,  (CijHj,NSe-Ha),FtCl4.  lAadcaflicli  tayataffiaiicibtr,  blmgdbcr 
NuätndäMg»  der  dnrdi  Wancr  son  Theil  smetst  wird. 

«-Methyl-iii-PhenylBelenazol-p-carbonsäQre,  Ci|H|0|SeN, 

COOH*C)i  iSe 


N 


entsteht  als  Aethyleater  duich  Emwiikung  von  Chlonceteflagetter  auf  Selen* 

benzamid  (11). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Benzol  in  Form  kleiner  Nädelchen,  die  bei 
206—207**  unzersetzt  schmelzen.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Benzol  erheblich  löslich, 
sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether.  Gegen  130°  beginnt  sie  zu  sublimiren  und 
zwar  unscrsetst  In  alkoholischer  LOsung  reagiit  sie  saner,  ist  sowohl  in  Basen 
und  Caibonaten,  als  auch  in  Sänren  Idslich  und  Inldet  mit  beiden  kijfstallisirte 
Verbindun^n.  llfit  den  meisten  Metallsalzen  entstehen,  am  besten  aus  neutialer 
Losung  der  Säuie,  Niedenchläge,  so  mit  Quecksilber-,  Silber»  und  Bleisalzen 
weisse,  mit  Kupfersalzen  blaugrüne,  mit  Kobaltsalsen  rosenrotlie  und  mit  Eisen- 
ozydsaizen  rostgelbe  Fällungen  (11). 

Nitrat,  C,  jHjOjSeN  HNO,.   HUbschc  Naddo,  schwer  löslich. 

Silbersall,  CnH,0,SeN  Ag. 

Actbylester.  MUciodropische,  teditwmklige,  Uberefaundeigetdiobeae  Tifrldiai  (ans  bcn- 
zollMto  LOmog  durch  Ligroto  gefiUlt)  vom  Schinp.  1S3— 

Selenazoline 

sind  bisher  nicht  bekannt. 

Selenazolidine. 
|i-Imidoselenazolidin,  Aethylen-i^-Selenharnstolf,  C|HfN|Se» 

HgC,  iSe 


H.C 


C:NH 


N 
H 


Ans  Bromfttbylamin  und  Selencyankalium  (la). 

Lelcbt  veiänderliches,  erstanendes  OeL  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Biom 
Aethylen-^KHarostoS 

Bromhydrat,  C,H,N,Se-HBr.  Nadeln  (au»  absolutem  Alkohol)  vom  Schmp.  170", 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol  und  Eisessig  gar  nicht  in  absolutem  Aether 
löslich. 

PlatindoppeUals,  (C,ll,N,Se  IlCl),Pta«.  lükndtopische,  ia  Waiier  leidit  HMUdM 
WlIrftL 

Pikrat.    Derbe  Nadeln,  die  bei  220"  unter  Schwärtung  und  Aufschäumen  schmelzen. 

|i*Imido-ß-Metbylselenazolidin,Fropylen-^-Selenharnstoff,C4H0N,Se, 

CH,'HCi  |Se 

C:NH  " 


Aus  Selencyankalium  und  ß'Brompropylamin  (13).  Nicht  frei  daigesteilt 

PlatindoppelsaU,  (C4HgN.^Se'Ha),Pta«.    Hellgelbe  Kiystallblätt eben. 
Pikrat,  C4H,N,Sc'C«H,M,0f .   Baumartig  versweigte XijstaUe,  welche  bei  110°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  A.  Matzdorfp. 
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Thientoffb.*)  Unter  »Thientoffen«  sind  Stoflwechaelpiodukle  des  thieri- 
schen Organismus  verstanden;  es  liegt  in  der  Natur  der  Sache»  dass  viele  der- 
selben, deren  Constitution  genau  erforscht  ist,  sich  als  zu  chemischen  Gruppen 
gehörig  berausgestdlt  haben,  bei  denen  sie  denn  auch  in  diesem  Handwörter- 

buche  besprochen  sind;  in  dem  folgenden  Artikel  wird  man  daher  vorzugsweise 
nur  solche  »Thierstofte«  antreffen,  deren  ungendgend  erforschte  Struktur  ihre 
Einreihung  in  eine  grössere  Gruppe  bisher  unmöglich  machte;  solche  Körper, 
von  denen  man  nicht  viel  mehr  als  ihren  Namen  und  ihre  Herkunft  kennt, 
werden  entweder  nur  angedeutet  oder  ganz  übergangen  werden. 

Age,  Axin  ist  das  Fett  einer  mexikanischen  Coccus-Ait  (Coccus-Axm);  es 
besteht  aus  den  Glyoeriden  der  Laurinsäure  und  Azinsäure,  C|«H|«0|  (i). 

Ambrain,  C,|H490(!%  findet  sich  in  der  grauen  Ambra;  diese  wird  in  den 
Tropen,  in  Stücken  auf  dem  Meere  schwimmend,  oder  auch  an  den  Küsten 
gefunden;  sie  ist  vielleicht  eine  Art  Gallen-  oder  Darmstein  der  Pottwale.  Dient 
zum  Parfiimiren.    Das  Ambrain  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  36°  (i^V 

Cantharidin,  CjoHjjO^,  findet  sich  in  den  spanischen  Fliegen  {Lytta  vcsi- 
catoria)  (42)  und  einigen  anderen  Käfern  {Mylabris  ciciwrii  u.  a.)  zu  etwa 

4^  (43). 

Darstellung:  Nach  wannen  Tagen,  Ende  Mai  und  im  Juni,  weiden  die  entanten  Huer- 
eben  bei  SonDcnaufgaiig  von  den  Blumen  —  Etchen,  Holländer,  Jasmin  —  gesdiOttdt  and  dmch 

Aether-Dhmpfe  oder  SchwcfellcoblemtofT  in  Flaschen  getödtet  Dann  werden  sie  gepulvert  und 
mit  13  Thln.  gebrannter  Magnesia  rum  Brei  angerührt,  den  man  im  Wasscrbndc  rur  Trockne 
bringt.  Den  RUclutand  Ubersättigt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Acther 
aus.  Nach  dem  Abdimtten  dca  Ll}«m|pmitt^  wird  daa  Gudiaridin  idt  SchwefrürrtWwiatoff 
gewaadien  nnd  aua  CUotofonn  oder  Alkohol  umkiyttailiaiit 

Das  Cantharidin  bildet  trimetrische  Tafeln  (44»  45)  a:b:csO*8885S:l: 
0*588768;  Schmp.  218**  (4^).  Die  Dampfdtchte  ist  s»  8*5  gefunden.  Es  sieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Es  löst  sich  in  80000  Thhi.  kaltem  und  in  15000  Thln. 
heissem  Wasser,  dem  1  ^  Schwefelsiare  vom  spec.  Gew.  1-84  zugesetzt  ist;  leicht 
urilrd  es  von  Ameisensäure  aufgenommen  (47).  100  Thle.  !>2proc.  Alkohol  lösen 
bei  IS**  0  03  Thle.;  100  Thle.  Schwefelkohlcnston  0  06  Thle.;  100  Thle.  Aether 
0-11  Thl.;   100  Thle.  Benzol  0*2  Tbl.;  100  Thle.  Chloroform  1*20  Thle.  Cantha- 


*)  Literatur:  i)  Hoppe,  Jahrcsber.  1860,  pag.  324.  2)  Kossel,  Arch.  f.  Anat.  u.  PhysioL 
phys.  AMd.  1891 ;  VerhandL  d.  physioL  Oes.  au  fieriin  1891,  No»  1$  «.  16.  3)  Pakkos,  Joum. 
pr.  Gh.  N.  F.  84,  pag.  310.  4}  ItemiCBUM,  Gntndcllge d. aaatom.  ibUin.  Chemie,  Bariin  1886. 
S)  TnatmOB,  Zeitschr.  phjrsioL  Clicm.  Bd.  14,  pag.  209.  6)  Geoghegam,  2>itschr.  phys. 
Chem.  3,  pag.  332.  7)  Hoppe-Seyler,  Med.  ehem.  Unters.  Berlin  1871.  p.ig.  486.  8)  Svnd- 
viK,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  pag.  384.  9)  Lkdukkhose,  Zeitschr.  pbysioi.  Chem.  2,  pag.  213; 
4i  pag.  139.  10)  TnufANN,  Ber.  17,  pag.  213.  11)  Lamdolt,  Ber.  19,  pag.  156.  12)  TUOIAItlt, 
Bcr.  19,  pag.  5s.  13)  FocK,  Ber.  19,  pag.  158.  14)  Bauiumn,  Ber.  19,  pag.  3ssa  15)  Pbl- 
U-nSR,  Ann.  Chem.  6,  pag.  25.  16)  TichombOW,  Zdlichr.  phys.  Chem.  9,  pag.  523.  17)  C.  Fr. 
W.  KritkenbeRG,  Zcit-schr.  f.  Biologie  22,  pag.  241.  18)  Reimkr,  Jahresber.  d.  Chem.  1872, 
pag.  1016.  19)  Krukenberg,  Ber.  17,  pag.  1845;  vergl.  physiol.  Studien,  Heidelberg  1881, 
5.  Abth.,  pag.  I  — 16.  20)  WuLLAäTON,  Ado.  chim.  phys.  (i)  76,  pag.  22.  21)  TöL,  Ann. 
Chem.  96,  pag.  347.  aa)  GouNiAim  11.  BAinumi,  ZeHadtr.  f.  phja.  Chem.  la,  pag.  354; 
BaBMnNOia,  daa.  16^  pag.  SSa.  23)  R.  Külz,  Zeitschr.  t  Bidog.  37,  pag.  415*  '4)  CloCtta, 
Ann.  Chem.  99,  pag.  290  25)  Scheerer,  Jahresber.  f.  Chem.  1857,  pag.  561.  26)  Lassaignb, 
Ann.  chim.  phy«;.  II,  23,  p.ig.  328.  27)  Küi.z,  Ber.  15,  paf;.  1401.  28)  MAfXH.SER,  Sitzungs- 
bcr.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  Bd.  85,  II.  20.  IV.  1882.  29)  Hori>ü-bEYLU(,  Zeitschr.  phys. 
5i  peg*  330.   30)  Bavmaiqi^  Ber.  15,  pag.  1734.   31)  DmrAa  n.  Gamobb,  Zeitiehr.  pbys. 
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ridhi.  Beim  Erhitsen  mit  Phosphorpentatolfid  entsteht  in  glatter  Reactkm  O'Xylol: 
C,«Hi,04  «  CgH|o  +  CO  +  CO,  +  H,0.  Durch  Reduction  mit  Natrinm  nnd 
Alkohol  entstehen  bei  139^  schmelzende  Krystalle  C,0H,4O,  (47a);  liefert  mit 
Diaminen  Condensationsprodakte  (47  a).  Erhitzt  man  1  Mol.  Cantharidin  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  10  Thln.  Alkohol  8  bis 
10  Stunden  lang  auf  160—180°,  so  entsteht 

Cantharidoxim,  CipHiaNO^,  in  langen  Nadeln  (aus  Aeiher)  des  mono- 
symmetrischen Systems  (45)  vom  Schmp.  166°,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
warmem  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Salz» 
sflore  aeriegt  das  Ozim  bei  150*'  glatt  m  die  Componenten  (48). 

Silbersais,  Ag'C,oH,,NO«,  bildet  vieneMge  Frimeii. 

Methylester,  Cj qHj „NO^. CH,,  aus  dem  Silbersair  und  Jodmethyl,  bildet  grosse  Plis- 
mCB  (aus  Aether)  vom  Schmp.  134°,  die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind. 

Cantharid ph enylhydrazon,  CißHuiN^Oj  (49),  entsteht  durch  Erhitzen 
von  1  Thl.  Cantharidin  mit  4  Thln.  Phenylhydrazin  und  2  Thln.  50proc.  Essig- 
säure im  Oelbade  auf  136—140°  neben  einem  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  130 
bis  181**  blMeiiden  KAtpet  C|eH,jN40,.  ^  Es  kiystallirirt  im  trlmetriscben 
System;  a:b:cB  0-78418: 1:0-47718  (50).  Schmp.  387— S88''.  UnlOsUch  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benaol,  leicht  aber  in  Aceton.  Wird  durch 
rauchende  Salpetersäure  nitrirt  (47  a,  49  a). 

Cantharidpbenylhydrazonbydrat,  C^^H^^Ü^O^, 


entsteht  neben  dem  vorigen;  (49a)  Schmp.  j94°.  Geht  beim  Erhitzen,  sowie 
beim  Behanddn  mit  Phenylhydrazin  oder  Anilin  in  das  Hydiaaon  Aber. 

Cantharidinimid,  CjoHj,(NH)0,,  entsteht  beim  Eihitwn  von  CbantbaridiB 
mit  allcoholischem  Ammoniak  auf  180**.  Es  bildet  monokUne  Prismen  vom 
Schmp.  900— 201,^  a:b:c 0*993766:1 :0-445367;  ß:»72'*  9'  (49).  Es  ist 
gegen  Aetzalkalien  sehr  widerstandsfähig  und  entwickelt  selbst  bei  längerem 
Kochen  damit  kein  Ammoniak.  Geht  beim  Kochen  mit  Phosphoroi^chloiid  in 
perlmuttcrglänzcnde  Krystalle  C|oH,,N03  vom  Schmp.  137°  ilber. 

Acetylcantharidinimid,  C^QH^iNO^CiHgO  wird  durch  Erhitsen  des 


Chem.  3,  pag.  329.  3a)  Mauthner,  Ber.  17,  pag.  293;  18,  pag.  451.  33)  Baumann,  Zeit« 
Khr.  pbys.  Chcm.  8,  p«g.  305.  34)  r.  IA>BAMSSnr  n.  Bauuamm,  Z.  phyi.  diaii.  15,  pag.  88. 
35)  ScBAauNOi  Jahrabar.  d.  Cbiem.  1847/48»  pag.  567.    36)  Baoa^  Bcr.  6,  pag.  166. 

37)  WÄi.cm.i,  J.  pr.  Ch.  II,  17,  pag.  71.  38)  Horbaczkwskt,  Zcifschr.  phy^.  Chem.  6,  pag.  330, 
39)  ScHULTZE,  Ann.  Chem.  71,  pag.  294.  40)  Eerlenmkykk  u.  Schoekker,  Jahrcsber.  d. 
Chem.  1859,  pag.  596.  41)  Horbaczewski,  Mon.  d.  Chem.  6,  pag.  639.  52)  Robiquet  u. 
Iteaav,  Abb.  Cbna.  15.  pag.  315.  43)  WaamK«  Jahrabcr.  d.  Chein.  1857,  pag.  566; 
Fiaaaa,  Jahreabar.  d.  Cham.  i860b  pag.  597.  44}  ManmiMC,  Jahveibcr.  d.  Chaai.  1855, 
pag.  755;  HAmaofsa,  daselbst  188s,  pag.  366.  45)  Negri,  Ber.  a4t  vg- 1997*  46)  Fkcabd,  « 
Ber.  10,  pag.  1504.  47)  Dieterich,  Z.  analyt.  Chem.  23,  pag.  283;  25,  pag.  251. 
47a)  Anderlini,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincei  Rndct.  1892,  II.  Sem.,  pag.  127  u.  223.  48)  Ho- 
ifOLKA,  Ber.  19,  pag.  Z084.  49)  Andkrumi,  Ber.  23,  pag.  485.  49  a)  Spiegel,  Ber.  1893* 
psg.  140;  Bar.  a$t  pagi  2958.  50)  VaoM,  Atti  d.  R.  Aoe.  d.  Unoel  Bndct  1890^  L 
pag.  215.  5t)  Aimnioii,  Ber.  S4*  pag»  1993-  5^)  PiocAaD^  Ber.  la,  pag.  580.  53)  Füo- 
CARD,  Ber.  10,  pag.  1505  11,  pag.  2I2I.  54)  THUDiCHirM,  Btr.  9,  pag.  950.  55)  CHEVRBtfti 
Compt.  rcnd.  62,  pag.  1015.  56)  DüVAL,  Ber,  9,  pag.  442.  57)  Marcet,  Ann.  chim.  phys. 
59,  pag.  91.  58)  HiNTERBERGER,  Ann.  Chem.  166,  pag.  213.  59)  Nemcki  u.  Berdez.  Arch. 
cj^ar.  PadioL  n.  Phana.  so,  pag.  346.    60)  SoissLi  Zeiladhr.  phys.  Cheoi.  8,  pag.  511. 
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Imids  mit  einem  Uebenchun  von  Esrigaiiire*Anbydiid  aiif  880^  gewonnen.  — 
Farblose  KiystaUe,  die  in  Aether,  AUcohol  tmd  Bmisol  leicht  löslich  rind.  Wird 

durch  Kochen  mit  Wuser  oder  wässrigem  Alkohol  leicht  verseift. 

Der  ImidwasserstofT  lässt  sich  im  Cantbaridinimid  leicht  durch  Alkoholradikale 
ersetzen;  die  substituirten  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  der  Alkyl- 
jodide  bei  Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  entstehen,  werden  auch  durch  Er- 
hitzen von  Cantharidin  mit  Aminbasen  in  metbyl-  oder  äthylalkoholUcher  Lösung 
auf  150—160°  erhalten. 

Die  substituirten  Cantharidinimide  sind  schwache  Basen,  die  sich  mit  SAuren 
nicht  vereinigen  und  bei  denen  die  physiologischen  Eigenschaften  des  Cantha- 
ridms  gräestentbdls  verschwunden  smd  (51). 

Cantharidinmethylimid,  Ci«Hi|0,N*CHa,  bildet  rhombische  Kiystalle; 
a :b:c=0  57497 : 1 :0-74685;  beobachtete  Formen  (110),  (010).  (011).  Schmp.  125*. 

Cantharidinäthylimid,  Cj jHj jOjNCjHj j,  krystallisirt  im  rhombischen 
System ;  a :  b : ci= 0  52 946 : 1 : 0*78677 ;  beobachtete  Formen  (010),  (1 10),  (101),  (Ol  1) 
Schmp.  105°. 

Can tharidi n a m  ylim i d,  C,  qH,  2O3NC4H,    krystalh'rt  langsam.  Schmp. 46°. 

Cantharidinaliylimid,  CioHjjÜjNCjHj,  fällt  ölig,  krystallisirt  aber  all- 
mählidi.  Schmp.  80°.  Krystallsystem:  monoqrmmetrisch.  a:b:cssO*38S36: 
1 :0*594d3;  ^«67*"  85';  beobachtete  Formen  (100),  (010),  (110),  (Ol  1),  {U2),  (TIS). 

Cantharidinphenyiimid,  C|«H|(O|NC«H0,  bildet  grosse  Kiystalle  (aus 
Alkohol)  von  Schmp.  129**.  Krystallsystem:  monosymmetrisch;  a:b:cs3  2-7798: 
1:19818;  ß  =  89'>40'.  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  ^01),  (1 10,  (310)^ 
(Il2).    Spaltbarkeit  nach  (100). 

Cantharidin-a-naphtylimid.Cj  qHj  jOjN'CjoH  7, bildet  monosymmetrische 
Krystalle  vom  Schmp.  230— 332°;  a : b : c  =  0-55814 : 1  :  1 -75340;  §  =  83°  59'. 
Beobachtete  Formen  (100),  (010),  (001),  (120),  (110),  (0  11),  (T04),  (Tl2).  Zwülinge 
nach  (100).    Ebene  der  optischen  Axen  normal  aul  (010). 

Cantharidinsäure,  CioH^^O^,  CgHj,0,-CO*COOH,  entsteht  beim  Er- 
hitsen  von  Cantharidin  mit  Alkalien;  die  freie  Säure  ist  sehr  unbestSndig;  er- 
wärmt man  ihre  wMssrige  Lösung,  so  «erfiUlt  sie  in  Cantharidin  und  Wasser. 

61)  Ln.iENFKLL>.  Verb.  d.  phys.  Ges.  zu  Berlin  1891  —  92,  No.  II  u.  16.  62)  Caxius,  Ann. 
Chtm.  129,  pag.  168.  63)  ScHDUEB,  J.  pr.  Chem.  7.  pag.  162;  9,  pag.  321.  64)  Redcu, 
Jahreab.  Che».  1873,  pag.  lor?.  6$)  Muldkr,  Bssa  JaMb»  I7i  pag«  380.  66)  Sramwin, 
Aaa.  Gbeaa.  111,  pag.  12.  67)  WALTsmeifiER,  Jahreabcr.  Chem.  1853,  pag.  616.  68)  Wan, 
Ber.  21,  pag.  1529.  69)  Schützenberger  u.  Bourgeois,  Tahrc«b.  Chem.  1875,  pag.  883. 
70)  Lücke,  Arch.  f.  pathol.  Anat.  19,  pag.  189.  71)  Valenciennes  u.  Frkmy.  Compt  ren<L 
381  P<^K«47<i  cf.  GoBLEY,  }.  chim.  pharm.  III,  17,  pag.  401,'  Waltkr,  Z.  phys.  Chem.  15, 
p«g.  477.  7a)  DaacasiL,  J.  pr.  Ch.  33,  pag.  4«$.  73)  Bau».  Aich.  Anat  Äys.,  phys.  Ahdi. 
1887,  SttppL  pag.  100.  74)  MOKBIUER,  Skand.  Arch.  f.  PhytioL  1889, 1 ,  pag.  210.  75)  ScmoBDi- 
PKRC,  Arch.  f.  cxper.  Path.  u.  Phann.  28,  pag.  355.  76)  Tthudiciium,  Centralbl.  f.  d.  med. 
Wis-s.  1870,  pag.  190  u.  209;  Sitzungsber.  d.  bayerisch.  Akad.  d.  Wiss.  1870,  Märt.  77)  Roster, 
Jalircsb.  d.  Thierch.  1879,  pt^-  244.  78)  Grattarola,  Jahrcsb.  1880,  pag.  831. 
79)  Rostsr,  Ber.  la,  pag.  1926.  80)  Goebel,  Ana.  Cbem.  39,  pag.  237;  WÖmja,  Ann. 
Chan.  41,  pag.  150^  81)  HOivs-Sxvu»,  Jahxeaber.  1863,  pig.  655.  8s)  Studckb,  Ann. 
Chtm.  67,  pag.  53.  83)  Ettung  u.  Will,  Ann.  Chem.  39,  pag.  242.  84)  Röster,  Ann. 
Chem.  165,  pag.  104.  85)  Schreiner,  Ann.  Chem.  161,  pag.  252.  86)  Schmiedeberg,  Mit- 
thcil.  a.  d.  zooIog.  Station  z.  Neapel  1882,  pag.  373.  87)  Jaffe,  Ber.  10,  pag.  1925;  11, 
pag.  406.  88)  Nknch  u.  folOBR,  Arch.  t  expenn.  Pathol.  u.  Pharm,  ao,  pag.  346.  89)  Gah- 
GIB  u.  BLAMKBNUOitM,  Z.  phys.  ChoB.  3,  pag.  s6o.  90)  LuaaiiCH,  Ami.  Cham.  134t  pa|^  »9. 
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Erhizt  man  das  cantharidinsaure  Alkali  mit  Natronkalk,  so  entweichen  Cantharen 
CgHij,  o-Xylol  und  acetonartige  Körper  (52).  Beim  Versetzen  der  cantharidin- 
sauren  Salze  mit  Säuren  scheidet  sich  Cantharidin  wieder  aus. 

SaUe.    AmmonsaUe,  NH^.CioH|,Oj  und  (NH4)jCioH, ,0, -f  H,0. 
KalinmaaU,  K,.CjoH,,0,  + H,0. 
Cadmiamtals,  Cd*C,0H,,O,+  H,O. 

Kalium-Kupfersalr,  Cu-C,oHi,Oj 4- K,C, „H, ,Oj  +  2H,0 ,  wird  daich  Venetani 
des  Kaliutnsalzes  mit  Kupferacetat  dargestellt;  es  bildet  kleine,  blaue  Krystalle. 

Silbersalz,  AgjCj^H, ,Oj  4- 2H,0,  wovon  1  Mol.  im  Vacuum  abgegeben  wild. 

Dimethjletter,  C,oHi,Oj(CH,),,  aui  dem  Sübemb  mid  Jodmethyl  bei  100^  bildet 
graue,  ^Inieiide,  flache  Primen  (ans  Aedicr)  von  Sehmp.  91^,  die  in  Alkoliol  und  Aetter 
leicht  löslich  sind. 

Wird  cnntliaridinsaiirc^  Nnfrium  mit  (iberschUssigcm  salzsaiirem  Hydroxylamin  und  Soda 
24  Stunden  stehen  gelassen,  so  entsteht  cantharidoximsaures  Natrium;  beim  Ansäuern  der  Lösung 
fällt  aber  sofort  Cantharidoxim  aus. 

Cantharsfture,  C^qH^^O^,  CgHuO-CO-CO.H,  entsteht  —  neben  einer 
Veibindong  CioHuJ^Oi  vom  Schmp.  131°  —  bei  istandigem  Erhitzen  von  fein 
verteiltem  Cantiiaridin  mit  4  Thln.  JodwasiierBtofisäare  vom  spec.  Gew.  1'96  auf 
85"  (53);  man  erhält  sie  ferner  durch  Behandeln  von  Cantharidin  mit  Chlor- 
sulfonsäure  (51). 

Darstellung.  1.  Man  erliitzt  möglichst  fein  terthciltes  Cantharidin  mit  4  Thln.  Jodwasser- 
stoffstture  2^  Stunden  auf  100^  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  Ubersättigt  schwach  mit  Ammoniak; 
man  filtrii^  tineit  mit  vcidttnnter  SalHlafe  an,  lebOttdt  krlftig  um,  filtrirt  wieder,  envUnnt  auf 
50— €0"  und  fUlt  mit  Bteiiudur.  Das  FObat  Tom  Jodblei  wird  mit  Schwefdwaseetstoff  he- 
handdt  uid  eingedampft.  Die  aasfajstallieiile  GindianiDre  wird  mit  Bcnsol  aagekodit  irod 
aus  Wasser  urokrystallisirt  (48). 

2.  Das  Cantharidin  wird  in  der  fünffachen  Menge  Chlorsulfonsäure  gelöst  und  nach  vier 
Stunden  die  Lösung  auf  EisstUcke  gegossen.  Nach  erfolgter  Zersetzung  der  ttbeisdiflnigen 
Solfönaiue  wird  die  FlUstigkeit  in  der  Hitse  mit  Barinmearfxniat  gailtdgt  und  filtrirt  Der 
Baijt  wird  dann  mit  verdllnirter  Sdiwcfidrihue  anigefllllt  md  das  FUtrat  eincedampft 

Die  Cantharslure  kiystallisirt  im  rhombischen  S^m;  a:b:c« 0*96818:1: 

0-68658;  beobachtete  Fonnen  (100),  (010),  110),  (111),  (101).  Schmp.  878°.  Sie 
löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  und  in  12  Thln.  siedendem  Wasser,  ist  äusserst  leicht 
löslich  in  AUcohol,  aber  üetst  unlöslicb  in  Aether,  Schwefelkohlenstofl  und  Benzol. 


91)  8.  a.  Baumstark,  Z.  phys.  Chcm.  9,  pag.  145;  Kosski.,  Arch.  Anat.  Phys.  physiol.  Abth. 
189 1 ;  VerbandL  phys.  Ges.  Berlin  1891  No.  15  u.  16.  92)  Mi£Schek,  ßcr.  7.  pag.  376. 
93)  FloautD,  Ber.  7,  pag.  17 14.  94)  Sundwik,  Z.  phyt.  CbeoL  17,  pag.  425.  95)  Lückk, 
LMtOKNSKK't  Areh.  f.  Cbinngie  ÜL  p»g,  135.  96)  LnwiKBoaB,  DeatMli.  Z.  t  Cbimigie  98, 
pag.  201.  97)  FoKDOS,  Compt.  rend.  $6,  pag.  1128.  98)  Girard,  Z.  f.  Chirurgie  7,  pag.  389. 
99)  Zalxsky,  Zeitschr.  f.  Chcm.  1867,  pag.  62.  100)  Stadeler  u.  Frerichs,  Jnhreshcr.  Chem. 
1858,  pag.  550.  101)  Schmidt,  Ann.  Chem.  54,  pag.  318.  102)  Löwio  u.  Koelliker,  J.  pr. 
Gh.  37,  pag.  439.  103)  ViRCUow,  Jahresb.  Chem.  1853,  pag.  592.  104)  Schäfkx,  Ann. 
dem.  160^  pi^.  393.  105)  FkAMcmiiONT,  Ber.  la,  pag,  1939.  to6)  jAni,  Ber,  8,  pag.  81 1« 
107)  J*ni»  Ber.  7*  pag«  ^669.  108)  Kolbe,  Ann.  Ciiem.  laa,  pag.  33.  109)  GAnm.,  Ber. 
ttf  pag.  2667.  lio)  GiBBS,  Jahresb.  Chcm.  1858,  pag.  550.  Iii)  Bertheiot  u.  Malignon, 
Compt.  rend.  III,  pag.  9.  112)  Pei.lizzari  u.  MATfEUCci,  Giornale  l'Orosi,  Mai  1888;  Ber. 
21,  pag.  620,  Ref.  .13)  Salkouski,  Ber.  7,  pag.  117.  114)  Spring  u.  Wlnssinger,  Ber.  15, 
pag.  446.  IIS)  DiTTMCR,  J.  pr.  Ch.  II,  18,  pag.  63.  116)  James,  J.  pr.  Cli.  II,  31,  pag. 416. 
117)  Jaus,  Chcm.  Soc.  1886,  I,  pag.  486.  118)  BmoDL,  Zeitidir.  phjriiol.  Chem.  7,  pag.  36. 
iio)  Engel,  Ber.  8,  pag.  1597.  lao)  Drtmcb,  J.  pr.  Ch.  II,  18,  peg.  76.  isi)  Rathb, 
Ber.  ai,  pag.  875. 
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HandwOffteibuch  der  Oiaiiie. 


Beim  GKthen  mit  Kalk  xcffällt  sie  in  Koblea^xyd  und  Cantharen,  C^H,,,  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Barinmsalxes  entweichen  Kohlendioxyd,  Canthaicn 
und  wenig  Xylol,  im  Rttckstande  bleiben  Bntteniure  und  Xflylslure.  Beim  Er* 
bitien  mit  alkoholischem  Ammoniak  (51)  entsteht  ein  Imid,  C,oHj,NO,,  vom 

Schmp.  187°;  beim  Erhitzen  mit  Dimethylamin  und  Zinnchlmrttr  auf  140°  eine 
Base,  CajHjjNjO,  die  sich  an  der  Luft  grünlich  filrbt 

Die  Cantharsäure  zieht  auf  der  Hunt  keine  Blasen. 

Sie  ist  eine  starke,  einbasische  Säure. 

Salze:  Kaliumsali,  K  C,oHjjO^,  bildet  feine  Nadeln. 

Bleiials,  Pb(CioHjjOJ,-f- H,0,  lange  Nadeln. 

KttpfersaU,  Ca(C,oH,,04),  (bei  110^;  klehie  btane  Nadeln. 

SilbcTsalz,  Ag*C,oII,,0^  ist  ein  Niederschlag. 

Methylester,  CH,  C ,  ,1 1, , O«,  ist  eine  Flüssigkeit  vom  Stedep.  210- 2itO*  bei  50  MiUiiD. 

Acthylestcr  siedet  bei  ca.  ."'.00 

Cantharoximsäure,  CjoH^^NO^,  bildet  vierseitige  Blättchen,  die  unter 
Zersetzung  bei  175—180*  schmelzen. 

Isocantharidin,  Ci^Ui^O^  (51),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cantiiaridin 
mit  Acetylchlorid  im  Rohr  auf  135  ^  Schmp.  75— 76^  In  Alkohol,  Aetfaer, 
Benzol  leicht,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich,  ans  letzterer  LOsung  fiUlt  es 
ölig.  Es  bildet  monosymmetrische  Krystalle;  a:b:c:  =  1-0273: 1 : 1  •  1795; 
ß  =  59°.  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  flOl),  (010),  (110),  (120),  (Tl2). 
Ebene  der  opti.schen  Axcii  norn^al  auf  (010).  Bei  mehrstündigem  Kochen  der 
wässrigen  Lösung  gelit  es  über  in 

IsQcantharidinsäurc,  CiqHj^Oj-h  H,Ü,  krystallinische  Krusten  vom 
Schmp.  103*^;  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  zweibasische  Säure.  Beim  Er- 
hitzen giebt  sie  3  MoL  Wasser  ab  und  bildet  ein  bei  75—76'*  schmelzendes  An- 
bydrid,  das  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Säure  abergeht 

Salze:  Silbersalx,  C|,(Hj,Ag,Og+3H,0:  amorph. 

BariumscTlr,  C,      ,  jBaOj-f- 5H,0,  weisse  Krystalle. 

Methyl  (.st  er,  C,  ^H,  ,,(CHj)jOj,  aus  dem  Silbersali  und  JodfQCthyl,  schmtlst  bei  81  bi« 
82°,'  ist  unzcrsetzt  llüchtig  und  löst  sich  in  W.asscr  und  Aether. 

Castorin  findet  sich  im  Bibergeil,  den  zwd  bimförmigen  Beuteln  an  den 
Geschlechtstheilen  des  Bibers.  —  Es  bildet  kleine  Nadeln;  ist  löslich  in  sieden- 
der Essigsäure. 

Cephalin,  C4,H,,PNOi„  findet  sich  im  Gehirn  ($4);  es  serftllt  beim 

Kochen  mit  Baryt  in  Glycerinphosphorsäure  und  Basen. 

Cerebrine  bilden  sich  bei  der  Verseifung  des  Protagons  (s.  u.)  oder  bei  der 
Behandlung  von  frischer  Gehimmasse  mit  Aetzalkaiien  oder  Baryt  (2,  3).  Es  ent- 
stehen dabei  3  Kör|)cr: 

1.  Cerebrin' (Phrenosin),  C^jH^gNOg  (?),  mit  6908g  C;  HAT  %  H;  2ld%if 
(3),  bildet  aus  heissem  Alkohol  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  aus  fiurbloeen 
Globuliten  besteht;  getrocknet,  stellt  es  ein  leichtes  Pulver  dar,  das  in  beissem 
Wasser  wenig  auiqnillt;  es  löst  sich  in  beissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform, 
wird  aber  von  kaltem  Alkohol  und  von  Aether  nicht  aufgenommen.  Beim  Er- 
hitzen  riecht  es  nach  verbranntem  Fett  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  langsam  roth  (4). 

2.  Homocerebrin,  Kerasin  (4)  enthält  70-02g  C,  11-50|^H,  223^  N;  es 
bildet  feine  Nadeln,  die  oft  gallertartig  zusammenhängen;  getrocknet  ist  es 
wachsartig,  schwer  zrrrciblich.  Es  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die  vorige  Ver- 
bindung und  wird  auch  von  warmem  Aether  aufgenommen.    Es  verbindet  sich 
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mit  Renzoylchlorid  und  mit  Brom ;  die  Bromverbindung  ist  linksdrehend  a(öj  = 
—  12' 48°.    Das  Kcrasin  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  Kleister  zu  bilden. 

3.  Enkephalin  entsteht  nur  in  geringer  Menge;  es  enthält  68"4^  C,  H, 
3'09^  N;  es  scheidet  sich  in  leicht  gekrfimmten,  schönen  Blftttchcn  aus  und  kann 
dabei  aocb  Gallerte  bilden.  In  heissem  Wasser  quillt  es  zu  einem  vollständigen 
Kleister  auf. 

Diese  drei  Cerebrine  spalten  bei  mehistttndigem  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  120°  Galactose  ab  (5);  löst  man  sie  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  trägt  die  Lösung  in  siedendes  Wasser  ein,  so  tritt  Zersetzung  in  Am- 
moniak, eine  reducirende  Substanz  (Galactose?)  und  einen  in  Wasser  kleisterartig 
quellenden,  stickstofffreien,  in  Aether  leicht  löslichen  Körper  Cetylid  (6)  vom 
Schmp,  62—63'*  ein;  letzteres  giebt  beim  Schmelzen  mit  Aeukali  bis  300°  Palmitin- 
säure. 

Zu  den  Cerebrinen  können  auch  die  aus  Milz  und  Eiterköiperchen  («,  7) 
daigeslellten,  Pyosin  und  Pyogentn  genannten  Stoffe  gezählt  werden. 

Auch  aus  Spermatozoon  ist  ein  Cerebrin  erhalten  (2). 

Chitin,  CgoHjooNgOsB  4-  xH,0  (?);  nach  dem  Trocknen  bei  110** 
C|  jHjgNjOio  (?).  Das  Chitin  ist  ein,  wie  es  scheint,  allen  Glicderthieren  und 
auch  einigen  Mollusken  eigener  Gevvel)sbestandtheil,  den  man  am  geeignetsten 
aus  den  Panzern  von  grossen  Krebsen  oder  Maikäfern  darstellt. 

Zu  dem  Ende  werden  die  Krebspanzer  mit  Sahsäure  behandelt  und  mit  Wasser  gewaschen; 
dum  kocht  man  mit  verdünnter  Kalilauge,  darauf  nacheinander  mit  Wasser,  Alkohol  uod  Aether. 
Die  leisten  Spuren  von  Farbatoflfen  werden  dmdi  Bebenddn  des  Chitins  mit  Pemungenet« 
iSsong  entiienit;  man  erhih  das  Chitin  vdlkommen  weiss  und  in  der  Fonn,  wdehe  Ihm  in  den 
TUaen  eigen  war. 

Das  Chitin  kann  ohne  Zersetzung  bei  132—135®  getrocknet  werden,  doch 
geht  zwischen  100°  und  130°  allmählich  Wasser  fort;  bei  höherer  Temperatur 
verkohlt  es,  ohne  zu  schmelzen.  Gegen  Alkalilauge  ist  das  Chitin  ziemlich  be- 
standig; durch  roncentrirte  Schwefelsäure  und  durch  heisse  Salzsäure  wird  es 
zunächst  unter  Bildung  von  Stoffen  gelöst,  die  bei  der  Neutralisation  gefällt 
werden,  bei  längerer  Einwirkung  geht  es  in  Glucosaroin  Aber  (8);  daneben  bilden 
sich  flochtige  Fettsäuren  wie  Ameisensäure  Essigsäure,  Butteraäure,  die  wall^ 
scheinlich  Zersetzungsprodukte  vom  abgespaltenen  Kohlehydrat  oder  vom  Glucoa- 
amin  selbst  sind  (9).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Chitins  treten  Ammoniak 
und  Essigsäure  auf;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Ammoniak,  Essigsäure^ 
Buttersäure  und  Oxalsäure;  mit  Salpeterschwefelsäure  erhält  man  einen  in  Wasser 
unlöslichen  Salpetersäureester,  C,qH4c(N  0^)40 (?)»  der  beim  ErhiUen  ex- 
plodirt. 

Glykosamin,  C^H^^^SOr,,  CHO-CH(NH)3(CEIO  H).,CH.O  H,  wird  er- 
halten, indem  man  Chitin  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zum  Ausscheiden  von 
Krystallen  kocht;  man  kühlt  rasch  ab,  saugt  das  gebildete  Chlorhydrat  ab  und 
kiystallisirt  aus  Wasser  um  (10). 

Das  Glykosamin  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol);  leicht  Ifislich  in  Wasser  mit 
neutraler  Reaction,  schwer  in  Alkohol;  wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durch 
Bleizucker  pefällt;  gährt  nicht  mit  Hefe.  Es  reducirt  Silber-Kupfer-  und  -Wis- 
muthlösungen  wie  Glykose  und  zwar  reducirt  ]  Mol.  Glykosamin  genau  so  viel 
Kupfer  wie  1  Mol.  Glykose.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein 
Körj)er  CßHjjOe  kaum  süss  schmeckt,  Kupferoxyd  reducirt,  aber  nicht 

mit  Hefe  gährt;   beim  Kochen  von  Glykosamin  mit  Kalilauge  bilden  sich  Ao)' 
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moniak,  etwas  Milchsäure  und  Brenzcatechin;  liefert  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Isozuckersäure,  CijHjqOj.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht 
Fhenylglykosazon,  CjjHjjN^O^. 

Das  Glykosamin  vertundet  sich  mit  Basen  und  SKnren;  venetst  man  die 
concentrirte  «ftssrige  Lösimg  mit  alkoholiscbem  Kali,  so  fiült  dn  Kalinmsals. 

Säuresalze:  Chlorhydrat,  Cgll ,  ^NO^  ' HCl  biUct  monolifiiie  Kiystalle,  die  sehr  schwer 
in  Alkohol,   sehr   leicht  in  Wasser  löslich  sind;    letztere  Lösung  ist  stark  rechtsdrehend ;  das 
Drehungsvermögen  wächst  mit,  steigender  Conccntmtion  der  Liösung;  a/>  s  4.  67'6— 
(u);  =  70-6-74-6°  (12). 

BromhydrAt,  CgHjjNOjHBr,  bildet  glliuende,  moooldme  (13)  Prismen  (12),  dielddit 
in  Wasser,  kaum  Id  Alkohol  lOiliefa  sind,  55*91  +  0*05805*89  q  (tro  q  die  PkooentaMage 

an  Wasser  bedeutet  (11). 

Benzoylverbindung,  CgH„NOj(C.HjO)^.  bildet  lange  Nadeln,  die  bei  197—198° 
unter  Bräunung  schnacken,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chlorofon», 
•chwer  IfltUdi  in  Actiicr  sind.  Es  ist  eine  tcbwaclie  Base,  dkt  durch  Kochen  mit  Natnmlai^ 
senetst  wird  (14}. 

Chorionin  findet  sich  in  der  ftusseran  Schale  (Chorion)  des  Eies  des 

Seidenspinners  (16). 

Conchiolin  (17).  C.,(,H48N90, ,  (?),  ist  die  organische  Grundsubstanz  der 
Schalen  der  T>amellibranchiatcn;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
nicht  verdaulich  durch  Pepsin  oder  Trypsin,  sehr  widerstandsfähig  gegen  Natron- 
lauge, besonders  in  älteren  Schalen,  wird  schliesslich  aber  davon  aufgelöst;  diese 
Lösung  ßlrbt  sich  gelb;  verdünnte  Mineralsäuren  lösen  es  in  der  Wärme,  während 
es  in  der  Slälte  selbst]  von  concenlrirten  nicht  gelOst  wird.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bilden  nch  viel  Leudn  and  Leucinimid;  beim  Ein- 
damplen  mit  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  Conchiolin  unter  Braunftrbung  und 
liefert  Leucin  und  Leucinimid;  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  entsteht  JjOr 
dol.    Mit  Jod  oder  Jodzink  tritt  Gelb-  oder  Braunförbung  ein. 

Coriin,  (CgH^  (,NoOj)n,  findet  sich  in  der  frischen  thierischen  Haut  und  ist 
die  Substanz,  welche  das  Zusammenkleben  der  Hautfasern  bewirkt  (18);  man 
gewinnt  es  durch  Ausziehen  von  reiner  Haut  mit  Kochsalzlösung  oder  Kalkwasser 
und  Fällen  mit  Essigsäure.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  aus  der  Lösung 
durch  Säuren  wie  durch  Alaun  gefällt,  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels aber  wieder  gelöst;  es  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt^  wohl  aber 
vollständig  durch  basisches  Etsenozydsulfat;  Tannin  oder  EicheogertMäure  Allen 
nur  in  saurer  Lösung. 

Cornein,  CjoH^^N^Oj,  (?)  (19),  findet  sich  in  den  Gerüsten  der  GorgO- 
niden  und  Antipathiden ;  dieselben  werden  durch  kalte,  verdünnte  Salzsäure  von 
anorganischen  Salzen  befreit,  dann  mit  peptischer,  darauf  mit  tryptischer  Ver- 
dauungsflüssigkeit bei  38°  behandelt.  Es  ist  hornartig;  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  in  Blättchen  krystallisircndes  Corni- 
krystallin.  MiLiiON's  Reagenz  färbt  schwach  röthhch.  Beim  Eindampfen  mit 
sehr  starker  Kalilauge  entsteht  etwas  Indol,  und  die  alkalische  Lösung  zeigt 
Biuretreaction^ 

Cystin,  C«Hi,N|S|04,  [SC(CHg)(NH,)COOH],,  findet  sich  in  seltenen 

Fällen  als  einziger  oder  hauptsächlicher  Bestandtheil  von  Blasen-  und  Nieren- 
steinen  bei  Menschen  und  Hunden  (20)  und  tritt  in  einzelnen  Fällen  —  bei 
Nierenentzündung  (21)  —  als  Harnbcstandtheil  meist  als  krystallinischer 
Niederschlag  von  grauweisser  Farbe,  beim  Stehen  des  Harns  zunächst  an  Menge 
zunehmend,  auf;  in  geringer  Menge  ist  Cystin  (oder  ein  cystinähnlicher  Körper) 
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im  normalen  Harn  von  Menschen  und  Hunden  gefunden  worden,  in  reichlicherer 
Menge  bei  Phosphorvergiftung  (22).  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pankreas 
auf  Fibrin  (23).  In  der  Rindtaiere  (24)  und  in  typhöser  Leber  (25),  sowie  in 
der  Leber  «nes  Potators  »nd  geringe  Mengen  von  Cjrstin  gefiinden  worden. 

Dftrttellniig.  Ifui  UM  CyktinlmiMldiie  in  Ammoniak  and  Utat  <Ue  Lttraag  an  der 
Laft  Terdmuten,  oder  man  UM  in  Kalikqge  and  am  mit  Euigiime  (a6). 

Das  Qfstin  bildet  sechsettige  Blfttchen  oder  rhombische  Krjfstalle,  die  in 
Ammoniak  leicht  löslich  sind  (Unterschied  von  Harnsäure).  Es  wird  weder  von 
Wasser  noch  Alkohol  noch  von  Aetber  gdöst,  dagegen  von  Aetzalkalilaugen  leicht 
ao^enommen;    ebenso    lösen  Kalium-    und  Natriumcarbonat  —   aber  nicht 

Ammoncarbonat  — ,  ferner  Oxalsäure  und  Mineralsäuren,  mit  denen  das  Cystin 
krystallisirbare,  aber  leicht  zersetzliche  Salze  bildet.  Es  ist  stark  linksdrehend  ; 
<XD=  —  142°  (27);  in  salzsaurer  Lösung  (0'8— 2  Gnn.  in  100  Cbcm.), 
ai,  =  —  205-86°  (28}. 

Beim  Kochen  von  Cystin  mit  Baryt  entwdcht  nur  Amm<Hnak  (29);  bei 
längerem  Kochen  mit  Barytwasser  zerftUt  es  in  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff 
und  Bienstraubensture  resp.  Kohlendioggrd,  Oxalsfture  und  U^tinsäure  (30);  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Brenstraubensäure  (31),  ebenso 
beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (?)■  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140—150°  werden  Ammoniak,  Schwefelwasserstofi,  Kohlendioxyd  nnd 
eine  stickstoffhaltige  Säure  gebildet  (32);  beim  Erhitzen  mit  Natron  entsteht 
Schwefelnatrium;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaare  Schwefelsäure.  Concen- 
trirte  Jodwasserstoftsäiire  wirkt  erst  bei  135"  unter  Bildung  von  Cystein  ein,  bei 
140"  wird  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgeschieden  (33). 

Nachweis  von  Cystin  io  Steinen  und  Sedimenten  (Harngries):  Man  löst  die 
Stdne  oder  Sedimente  in  Ammoniak  and  lÜMt  die  Lflmmg  verduntten;  man  benutzt  dann  cor 
Ideiili6dnmg  ölt  KiyilalUiDnnj  LCaUclikeit  in  Sabtlare  und  Finbaikeit  mit  Ammoatom- 

caibonat. 

Eine  Piobe  Cystin  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  auf  Silberblech  gekocht,  giebt  einen 
schwanen  Fleck  von  Schwcfdsilber. 

Eina  aadi«  Pxdbe  im  Reagenzglase  mit  ainer  LOnog  von  BMo^fd  in  KaBlaiige  crfütst« 
scheidet  sdiwartes  Schwefdblai  aus. 

Da  diese  Bildung  von  Schwefelmetall  auch  beim  Kochen  von  Albumin-,  Sddelm-,  md  Lriai' 
Stoffen  eintritt,  so  ist  darauf  zu  achten,  dass  diese  Stoffe  nicht  in  den  Proben  zugegen  sind. 

Nachweis  des  Cystins  im  Harn:  1000  Cbcm.  Harn  werden  mit  10  Cbcm.  Benioyl- 
chlorid  und  120  Ccbm.  10  proc.  Natronlauge  bis  xum  Veischwindcn  des  Bensoylchloridgeruches 
geschflttdt,  Toan  Miedenddage  (BensqjrlvoMndu^ecB  von  Kohkiriqrdralen  und  Phosphate)  ab- 
filbiit,  das  FOitiat  mit  10  Cbcm.  S6proc.  SchwdclsKore  angedlacrt  und  drdmal  adt  dem  i^debn 
Volum  Aether  ausgeschüttelt.  Den  beim  Verdunsten  des  Acthers  verbleibenden  Rückstand,  der 
des  Benioylcystin  enthält,  prüft  man  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Bleiacetat  auf  Bildung  von  ScUwefelblei.  Den  Actherexlract- 
rttckstand  kann  man  audi  cur  quantitattren  Bestimmung  des  Cystins  benntsen  (34). 

Cystein,  C,H,NSO,,  CH,  C  (NHj)  (SH)COOH,  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  Zinn  in  eine  siünaiire  Lösung  von  Cystin  (33) ;  die  entnnnte  LOwmg 
wird  verdanstet»  der  RUckstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefilUt  — 
KijrstaUpQlver;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  Essigsäure. 
Die  ipflssrige  Lösung  oigpdirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  Cystin;  dieselbe  wird 
durch  Eisenchlorid  indigoblau  gefärbt,  doch  verschwindet  die  Färbung  rasch, 
indem  das  Cystein  in  Cystin  übergeht.  Es  dreht  viel  schwächer  links  als  das 
Cystin.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  krystaUisirtes,  leicht  lösliches  Cblorhydrat. 
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Döglingsäure,  Ci3H3ß02,  findet  sich  als  döglingsaures  Glycerin  im 
Döglingthran  (35)  und  wird  daraus  durch  Verseifen  mit  Bleioxyd  gewonnen. 
Es  bildet  ein  gelbes  Oel,  das  einige  Grade  über  0°  erstarrt. 

Bariamtalz,  (Ci,H,gO,),  Ba,  krystiDlidit  «os  WdngebL 

Aethjlester,  C,«Hg«0,*C,H»,  ist  cm  Od. 

Elastin  ist  der  Bettandtlieil  der  elastischen  Fasern,  die  fast  in  allen  Binde- 
geweben vorkommen,  besonders  im  Nackenband  der  grösseren  Sftagethiere,  in 
den  gelben  Bändein  der  Wirbelsäule,  in  der  'Junica  elastica  der  Arterien  u.  s.  w.; 
es  findet  sich  ferner  in  der  Schale  und  Dottermasse  der  Eier  der  Ringelnatter  (36). 
•  Zu  seiner  Darstellung  wird  Nackenband  durch  Aether-Alkohol  entfettet,  dann  einen  Tag 

lang  mit  Wasser  gekocht  und  hierauf  der  Reihe  nach  mit  Essigsiture,  Wasser,  Kalilauge  und 
Miigsllardialtigem  Wasser  ausgekodit;  endlich  werden  die  Aschenbestandriieile  dnrdi  kalte  oon 
centfirte  Salzsäure  ausgezogen  (37,  38). 

Das  Elastin  bildet  eine  spröde,  gelbliche,  fasrige  Masse,  die  in  Wasser 
stark  aulcjuillt  und  unter  dem  Mikroskope  noch  die  erhaltenen,  elastischen  Fasern 
zeigt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Eisessig  unlöslich,  wird 
aber  von  concentrirter  heisser  Kalilauge  unter  Braunfärhung  gelöst.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  nicht  verändert,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen 
damit  im  Rohr  in  Elastinpepton  über  (39);  bei  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  entsteht  Hemielastin;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
werden  86—45^  Leucin  und  W  Tyrosin  gebildet  (40).  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Salssäure  und  Zinnchlorid  entstehen  Ammoniak,  Leucin»  Tyrosin, 
Glycin,  Amidovaleriansäure,  eine  Verbindung  CtHj^NiOj-HCI  und  »Leuceine«, 
aber  weder  Glutaminsäure  noch  Asparaginsäure  (41).  Bei  der  Pepsinverdauung 
liefert  das  Elastin  Hemielastin  und  Elastin[iciiton ;  bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas 
werden  Ammoniak,  Valeriansäure,  neben  wenig  Buttersäure,  Glycin,  Leucin  und 
einem  peptonartigen  Syrup  gebildet.  Das  Elastin  ist  schwefelt'rei.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  im  Mittel  gefunden  zu  54  04^  C,  11%  H,  16*45^  N. 

Elinsäure  findet  sich  im  SchafiroUsGltwdssei  fiublose  FMssigkeit,  rniWslkh  ia  Wasser, 
USsGch  ia  AIIhiIioI  und  Aedicr  ($$). 

EqnlnsSure  findet  sich  in  der  Muttermilch. 

Excretin,  Cy^H,  ggOjS  (51),  CjoHjgO  (58),  findet  sich  in  den  Fäces 
der  Menschen.  Es  bildet  gelbe,  hellkugelförmig  vereinigte  Nadeln  vom 
Schmp.  95 — 96°;  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohol  oder  Aether;  die  Lösungen  rcagiren  neutral.  Siedende  Aetz- 
alkalilaugcn  und  verdflnnte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung,  nur  Salpetersäure  zer- 
setst  es.  Vereinigt  sich  mit  S  Atomen  Brom  zu  CgoHj^Br^O. 

Bxcretolinsivre  ist  ein  Gemenge  von  fetten  Slnicn  genannt  woiden,  weldies  nsn 
ans  dem  Alkoholextracte  der  Exkremente  durch  Kalk  Oillt  (59). 

Hippomelanin;  in  Alkalilauge  schwer  Iflslicher Farbstoff  ans  melanotischrn  Geschwfüate» 
von  Pferden  (59). 

Histon  wird  aus  den  rothen  Blutkörperchen  der  Gans  und  anderer  Vögel 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  Aether  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten  (60).  Es  ist  in  Wasser  löslich  und  wird  aus 
dieser  Lösung  sowohl  durch  Alkohol  wie  durch  Kochsais,  besonders  nach  Säure- 
tusats,  gettllt;  es  iällt  auch  durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung  mit  Biagneshim- 
sulfat  oder  Ammoniumsulfiit  Der  Niederschlag  wird  durch  Dialyse  von  Salz  be- 
freit. Es  coagulirt  nicht  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung,  giebt  aber  mit 
Ammoniak  einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Zusammensetzung  des  in  Wasser  löslichen  Histons  ist  gefunden  su 
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50-67^  C,  6-99^  H,  17-93^  N,  0-5§  S,  23-91^  O;  des  mit  Ammoniak  gefiülten,  un- 
löslichen Histons  zu  52-31^  C,  7  09^  H,  18.46^  N,  2214^  S  -h  O. 

Ein  ähnlicher  Körper  ist  aus  den  Leukocyten  der  Lymph-  und  Thymus- 
drflsen,  aus  den  Milzzellen  und  Hodenzellen  gewonnen  (6i);  er  unterscheidet 
sich  von  dem  Histon  aus  Vogelblutkörpercben  dadurch,  dass  seine  wassrige 
LAsuag  beim  Erhitzen  genimt  Er  besitzt  die  Fähigkeit»  das  Blut  flüssig  SU  er- 
halten. 

Eine  dem  Histon  ähnliche  Snbstans  ist  aus  den  Spermatozoon  des  Karpfens 
dargestellt  worden. 

Hyänasäure,  Cf«H.r,oO,,  ist  eine  Säure  von  Carius  (62)  genannt,  die  von 

ihm  in  der  Fettmasse  an  den  Analdrüsen  einer  Hyäne  neben  Palmitinsäure  und 
Oxalsäure  an  Glycerin  gebunden  und  dann  von  Schuizk  (63)  in  Verbindung 
mit  Cholesterinen  im  Fett  der  Schafwolle  gefunden  wurde.  Krystallkörner  vom 
Schmp.  77— 78^ 

Saite.    Kalksalz,  Ca(C,^H^,0,),,  ist  ein  Krystallpulver  vom  Scbmp.  85—90**. 
BleiaaU,  Pb(C,  jH^^O,),;  Niedenddag. 

Hautbiiroin,  Cj^H^jN^O^,  findet  sich  in  der  thierischen  Haut  und  wird 
derselben  dtircb  Essigsäure  entzogen;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Kalk- 
wasser gefällt  (64).  Es  löst  sich  fai  Alkalien,  aber  nicht  in  Kalkwasser.  Isomer 
mit  Flbidn  (s.  o.). 

Hyalin.  Von  den  Motieiblasen  der  Echmococcen  sind  die  jOngeren  trttbe 
durchschebende  Blasen  mit  ca.  16f  Sul&ten,  Phosphaten  und  Carbonaten  im- 
piSgmrL  Die  älteren,  diudisichtigeren  ziemlich  aschefrei;  die  ersteren  enthalten 
auch  etwas  Eiweissstoff.  Die  Zusammensetzung  der  jüngeren  Blasen  ist  gefunden 
zu  44-1^  C,  n-7fi  H,  4  5^  N,  44-7gO;  die  der  älteren  zu  45-3  8  C,  0  5  JH, 
5-2^  N,  43g  O  im  Mittel.  Der  Hauptbestandtheil  der  Blasen  ist  das  Hyalin, 
eine  opalisirend  durchsichtige  Substanz,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther  un- 
löslich ist,  elastische,  leicht  zerreissende  Häute  bildet,  die,  wenn  sie  von  älteren 
Blasen  herrühren,  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150**  lösen;  diese  Lösung 
wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gefällt, 
während  Qilorwasser,  Gerbsäure,  Ferroqrankalium  mud  Essigsäure^  Silbemitrat, 
Sublimat  keinen  NiederBchlag  hervorrufen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  sowie  beim  Stehen  mit  concentrirter  und  nachheriges  Eintragen 
in  heisses  Wasser  entstehen  Traubenzucker  (bis  60^)  und  stickstoffhaltige 
Körper  (70). 

Ichthulin  findet  sich  im  Rogen  der  Karpfen  (71).  Zusammensetzung: 
Ö8-52{fC,  7-7UH,  15-64gN,  0-41^i-S,  0  43 j(  P,  01g  Fe.  Frisch  gefällt  löst  es 
sich  in  verdünntem  Ammoniak  oder  Natronlauge,  in  verdünnter  Salz-  und  Essig- 
säure leicht  zu  klaren  Flüssigkeiten.  Verdünnte  Salzlösungen  bewirken  voll- 
ständige,  schwach  opalisirende  Lösungen,  bei  Zufügen  von  Salz  bis  zur  Sättigung 
fiillt  das  Idithulin  mehr  oder  wen^^er  vollständig  aus;  ebenso  wird  es  durch 
starkes  Verdttnnen  mit  Wasser  oder  Anleiten  von  Kohlendioxjd  aus  Salzlösungen 
abgeschieden.  Durch  längeres  liegen  unter  Wasser  geht  seine  LOslichkeit  in 
Salzlösungen  verloren.  Bei  der  Verdauung  mit  Pepsinsalssäure  serfiült  es  in 
Eiweissstoff,  Paranucldn  und  dnen  phosphorartigen  Körper. 

Jecorin.  Zusammensetzung:  51-4  JC,  8-3f  H,'  2-86|^  N,  1*4 g  S,  3-5fP, 
2-72  J  Na.  Diese  Substanz  wird  durch  Extraction  von  Pierdeleber  mit  kaltem 
Alkohol  gewonnen.   Der  nach  Verdunsten  des  Alkohols  bleibcnjle  halbflüssige 
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Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt;  es  bleibt  das  Jecorin  zurflck, 
wird  in  Aetber  aufgenommen  und  mit  Alkohol  geföUt  (72). 

Das  Jecorin  bildet  eine  poröse,  erdige,  feste  Masse,  ist  hygroskopisch  und 
wird  beim  Reiben  stark  eleklriscli.  Es  löst  sich  in  Wasser  nach  vorheriger 
schleimiger  Quellung  auf,  trübt  sich  beim  Stehen,  um  beim  Schütteln  wieder 
klar  XU  werden.  Dnrch  Eindampfen  aar  Trockne  wird  es  nnlöslicli  auch  in 
wasserbaltigeni  Aether.  Concentrirte  SalzUtoungen,  Kupferacetat,  sowie  Silber- 
nitrat  bewirken  Fällung.  Der  Silbemiederscblag  ist  in  fiberschflsnger  Jecorin- 
Idsnng  löslich  zur  opalistrenden  Flflssigkeitr  die  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
portweinroth  wird.  Alkalische  Kupferlösung  wird  reducirt.  Nach  dem  Kochen 
mit  starken  Laugen  giebt  das  Jecorin  beim  Erkalten  Seifenleim,  auf  Zusatz  von 
Säuren  Schwefelwasserstoff.  Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Solz-  oder 
Salpetersäure  entsteht  Stearinsäure. 

Auch  aus  Kaninchen-  und  Hundeleber,  Rindermilz,  Pferdeblut,  Muskelfieisch 
und  Menschengehirn  ist  Jecorin  erhalten  worden,  doch  hatte  dasselbe  eine  ab- 
wdchende  Zusammensetzung:  46*89  {^C,  7*99^  H,  4-36^*88  ^N,  214— 2701^  S, 
«•39-2-75*P,  5-72^  Na  (73). 

Knorpel  (s.  d.  Hdw.  V,  pag.  580)  (74,  75).  Die  Knorpelsubstanz  enthalt 
leicht  spaltbare  Verbindungen  von  Eiwassköipem  und  wohl  auch  glutingebender 
Substanz  mit  Chondroitinschwefelsäure,  C|qH,7NSOi7;  man  erhält  die- 
selbe durch  Verdauung  des  sehr  reinen  Knorpels  der  Nasenscheidewand  vom 
Schwein  mit  frischem  künstlichen  Magensaft  von  mindestens  0'3  J  Salzsäuregehalt 
—  wobei  die  Verbinchine;  der  Eiweissstofte  und  leimgebenden  Substanz  gelöst 
und  diese  StoÖfe  peplunisirt  werden  —  und  Fällen  in  stark  alkalischer  I^ösung, 
am  geeignetsten  nach  Zusatz  von  Kupferacetat,  mit  Alkohol  als  Kaliumsalz 
event  in  Verbindung  mit  Kupferoicydkalium.. 

Die  Chondroitinschwefelsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefilUt  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  zeiftllt  rie 
ia  Sdiwefelsfttire  und 

Chondro'itin ,  CjgHj^NOi^,   dasselbe  bildet,  eine  weisse,  bröckelige, 

amorphe  Masse  und  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  glasige,  dem  Gummi 

arabicum   ähnliche   Stücke.    Sie  verbindet  sich   mit  Metallen,   reducirt  nicht 

FEHLiNG  scIie  Lösung.    Es  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter 

Bildung  von  Essigsäure  und 

«.      .      .       ^„^     ^„^N  =CH  —  (CHOH).  —  COOH 
Cnondrosin,  ~  C*K^CHOH)|  — •  CH,OH  *  einem 

amorphen,  rechtsdrehenden  Körper;  in  verdünnter  Lösung  ist  a</y)*BB  4S^; 
es  reducirt  FsoUNO'sche  Lösung  erst  beim  Erhitzen,  aber  etwas  stärker  als 
Glucose  unter  den  gleichen  Verhältnissen.  Bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat 
bildet  sich  zunächst  Glucu ronsäure,  CHO(CHOII)^COOH,  die  dann  weiter 
zerfällt  in  eine  isomere  zweibasische  Säure,  eine  Trioxygiutarsäure  und  die  ein« 
basische  Chondronsäure,  C4Ht,05. 

K ryptop han säu re,  C-HgNO^,  ist  im  menschlichen  Harn  enthalten  (76). 

Darstellung.  Der  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemachte  Harn  wird  filtrirt  und  eingedampft, 
die  nMluyatsIUsfaten  Sake  cntfcmt  und  die  Mutteriauge  mit  dem  vierfiwben  Votum  95pioc 
Alkohol  geftUt;  den  Niedenchleg  Ittst  mu  ia  Wwer,  ftOt  mit  ttbertckOMigem  Bfennicker  nnd 
giefal  nun  FOtnte  Alkohol,  «odoreh  ktyptophaiiMines  ffiei  goftllt  wbd. 

Die  Säure  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  jedem  Verhiltniss  in  Wasser, 
weniger  in  AlkohoL 
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Bietsalt,  Pb  CjHfNU,;  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Waaser  geht  es  in  dai  Salt 
4Pb-CjH,NO  4- FbO  Uber. 

Knpfcrtala,  SCa^C^HyNOs  +  C,li,0.  wird  dnrdi  nUen  dea  Caldmnwiw  mit  Knpfer* 
acctat  und  Alkohol  als  gr Unblauer,  flockiger  Niederschlag  erhalten. 

Lithobilinsäure,  CsoHggO«»  findet  sich  in  den  orientalischen  Bezoaren 
(77).  Sie  bildet  mikroskopische  Krystalle  vom  Schmp.  199°,  ist  rechtsdrehend, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mässig  leicht  in  Aether. 
Färbl  sich  mit  concentrirter,  warmer  Salzsäure  intensiv  lothviolett.  Giebt  die 
PKTTENKOFER'sche  Gallenrcaction. 

fiarinnsals.  Ba(C,oHj70e),  +  6 H,0,  bildet  monokline  Kiystalle  (78),  die  onlösUcii 
in  Wasser,  wen^  lOdidi  in  kodwndem  Alkoliol  sind  (79). 

Lithofellinslore,  C|oH|«04  +  H90,  findet  sich  neben  der  vorigen; 
einige  orientalische  Bezoaren  bestehen  fast  ganz  aus  dieser  Säure  (80).  Sie 
bildet  mikroskopische,  hexagonale  (78)  Säulen  vom  Schmp.  205**;  krystalHsirt 
aus  33proc.  Alkohol  mit  1  Mol.  H5O;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  in 
6  5  Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol  und  in  29'4  Thln.  bei  20°;  femer  in 
47  Thln.  kochendem  und  444  Thln.  kaltem,  absolutem  Aether;  sie  ist  ebenso 
wie  ihre  Salze  sLirk  rechtsdrehend.  Färbt  sich  mit  concentrirter  Salzsaure  in- 
tensiv rotfiviolett  und  geht  beim  KodMm  deniit  in  eki  rotiies  Han  Aber  (81). 
Giebt  die  PBTTBNKOFiR'scbe  Gallenieaction  (82).  An  der  Luft  stark  erhitart^ 
stOsst  die  Litiiofellinsftare  aromatische  Dampfe  ans. 

SaUe.  Bariumsalr,  Ba(C,jH3 jO^)j -}- 10H,O,  bildet  lange,  hexagonale  Prismen  vom 
Sdimp.  185—186°.    In  Wa<5scr  und  Alkohol  leicht  löslich.    (Unterschied  von  CholalsHure). 

Silbersalz,    Ag -C^      ,  jO^,    ist  ein  flockiger,    in  Weingeist  löslicher  Niederschlag  (83). 

Lithursäure,  CijHj ,NOj  (?),  findet  sich  in  Harnsteinen  von  mit  grünen 
Malsstengeln  gefütterten  Ochsen  (84)  als  li^^neriomsals.  —  Sie  biMet  fidne» 
sddeglflnsende  Nadeln  vom  Schmp.  204'5— 905";  ist  siemlich  lösUcb  in  sieden» 
dem  Wasser,  leicht  in  riedendem  Alkohol 

DasMagnesiumsalz,  Mg(Ci  jH, ,NO,),,  bildet  inikroskopische,UiiioiliomUiciieFkinnco, 

die  licmlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind. 

Melolonthin,  C5H,2N2S03,  ist  von  Schreiner  (85)  ein  Körper  genannt 
worden,  der  durch  Extraction  von  Maikäfern  mit  Wasser,  Abschcidung  der 
Eiweissstofie  durch  Kochen,  Eindampfen,  Fallen  mit  Bleiessig,  Entbleien  durch 
Schwefelwassentoff,  Conoentration  der  Flüssigkeit,  Abscheidung  der  Harnsäure 
und  darauf  feilendes  Einengen  sum  Syrup,  neben  viel  Leucin  eriialten  wurde. 
Aus  Wasser  unter  Zusats  einiger  Tiopfen  Ammoniak  umkiystallisirt^  bildet  das 
Melolonthin  farblose»  seidegUbisendCt  hart^  swischen  den  ZShnen  knirschende 
Kiystalle,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Wein* 
geist,  nicht  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien, 
sowie  in  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  weniger  in  Essig- 
säure lösen.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  Bleioxyd  scheidet  sich  Schwefel- 
blei aus. 

Onuphin,  Cs4H4,NOio'  ^^^^^  sich  in  den  WohnrOhren  von  Onuphis 
iuHtoia;  es  ist  eine  weisse,  flockige  liiasse,  die  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  löst  und  nach  Zusats  von  Wasser  bei  längerem  Kochen 
FiHLiNo'sche  Lösung  redndrt  Durch  Gerbsäure  oder  Sublimat  wird  Onuphin 
nicht  gefällt,  dagegen  bewirken  mehrere  Metalloxyde  und  die  Salze  der  alkali- 
sehen  Erden  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  Niederschläge.  Bei  24  stün- 
digem Erhitzen  mit  Wasser  auf  120 — 130^  entsteht  ein  stickstofffreier,  dextrin- 
artiger  Körper,  der  durch  Alkohol  fällbar  ist  und  durch  Kochen  mit  verdünnter 
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Säure  in  Zucker  übergeht;  neben  dem  Dextrin  scheint  auch  etwas  Traubenzucker 
und  eine  Amidosäure  (?)  zu  entstehen  (86). 

Orntthttrstnre,  Dibencoylomftirin ,  Dfbeiuoylftmidovaleriaiisäure  (?), 
CisHsoNjO«,  (NH-C7H(0),C4H7COOH(>),  findet  sich  in  den  Exciementen 
von  Htthneni,  die  mit  Bensoi^säure  gefttttert  nnd  (87). 

Darstellung.  Die  Excremente  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  hcissem,  absolutem  Alkohol  extrahirt,  und  die  L««;unp  wieder 
verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  dann 
mit  verdünnter  Schwefelstture  venetit  nnd  wieder  mit  Aether  geschOttek.  In  den  Aether  geht 
eilie  kkine  Menge  der  Omitliiiiilnre  Ober,  die  sldi  beim  GOocealriieik  der  UBtuag  abedieidet. 
Den  in  Aether  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in  wässrigem  Ammouialc,  kocht  die  iMmg  mit 
Kalkmilch  und  cntfiirbt  sie  mit  etwas  Pcrmangannt.  Hierauf  wird  sie  mit  Saltslme  angesäuert,  die 
nach  24  Stunden  abpcschiedcnc  Ornithursaurc  abfiltrirt  und  mchrroals  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Omithursäure  stellt  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  182"  dar,  die  äusserst 
schwer  in  lieissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind;  Essigäther  und 
am  leichtesten  heisser  Alkohol  nimmt  sie  auf.  Beim  Kochen  mit  starker  SalssAure 
xerftllt  sie  in  Benxoylornithin  und  Benzoesäure  und  dann  in  Ornithin  und 
Benzoesäure.  Sie  ist  eine  schwache  Sfture,  deren  Schwermetallsalxe  unlöslich  sind. 

Salz.  Calciumsalz,  Ca(C, ,H,  jNjO^),,  ist  ein  krystallinischer  Niedecsdila^  der  aidi 
nicht  in  Alkohol  und  nur  äusserst  schwer  in  heisscm  Wasser  Irtst. 

R a  r  i  u  III  s  alz ,  Ba(C,  gHj  ,N.jt)^ ,    ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löshchcs  Pulver. 

iienzoylornithin,  CijUieNjO,,  NH(CjH40)  C4H,(NH,)-COOH  (?), 
bildet  sehr  zarte  Nadeln  vom  Schmp.  225— 30^  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Mineralsäuren  sehr  leicht 
lösliche  Salze.  ZerfiÜlt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzoesäure  und 

Ornithin,  C»H,,N,0„  QH,(NH,),COOH(?),  Diamidovaleriansäure  (?). 
Es  ist  sehr  Icicl.t  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 
Reagirt  stark  alkalisch;  löst  Silberoxyd  und  Kupferoxyd. 

Salze.  Chlorhydrate:  2CjH,  .^N,()j  3HC1,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird 
ans  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  gcfällL 

C,Hi,N,0,  HiCl,  enMefat  «u  dem  saniea  Sah  durch  KentmUaiicn  mk  Ammoniak  und 
Fullen  von  AUmhol  unter  Zntats  von  etwas  Aedier. 

Nitrat,  CjH,  ,N,0,-HNO,,  bildet  breite  Blättchen. 

Oxalat,  3CjHj.jN,0,,  ?C,H,04  (?),  wird  aus  der  wüasrifen  Lötang  durch  Aclber>AllH>- 
bol  in  kleinen  Nadehi  und  Blättchen  geflült 

Phymatorhusin  M  chi  achwartcr,  aHmllUlalldier  Ftobttoff  «ns  Haaien  und  mdanotiscfaen 
Ocachwttren  von  Menschen  (88). 

Protagon,  Cj^oHios^ftP^ss  0)  9^»  91)1  findet  sich  nur  in  den  mark- 
baltigen  Nenrenfasem. 

Darstellung.  Die  von  Blut  und  Häuten  möglichst  vollständig  ffcrcinifjte  und  zerkleinerte 
Gehirnmasse  wird  einige  Tage  mit  Weingeist  macerirt;  dieser  wird  dann  abgegossen,  die  Masse 
möglichst  fein  serrieben  oder  besser  durch  ein  feines  Sieb  gerührt,  mehrere  Stunden  hag  mit 
85ptoe.  AllEobol  bei  4ft*  digerirt  und  wann  fikriit.  Die  ungdtate  Gdiirosuliataas  wiid  mit 
neuen  Mengen  Alkohol  in  deiselben  Weise  so  oft  behandelt,  als  sich  beim  Abkühlen  des  Filtrats 
auf  0  **  noch  ein  gelblich  weisser,  flockiger  Niederschlag  abschci'let.  Die  vereinigten  Nieder- 
schläge werden  in  einer  Hasche  mit  Aether  gescliütteit,  um  Cholesterin  und  I^cithin  zu  ent- 
fernen; die  abliltrirt«  und  Uber  ScliwctcUäurc  getrocknete  Substanz  wird  mit  etwas  Wasser  an- 
gefOlnt,  in  AUiobol  Teidiedt  und  langsam  auf  45"  enirtlrmt  Das  beim  AbkUUen  des  FQtmtes 
Mk  absdieidende  Protagon  wird  mit  Aether  nochmab  gewaschen  und  wiederholt  in  donelben 
Weise  umkrystallisirt. 

Das  Protagon  bildet  bei  langsamer  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung 
rosettenl'ürinig  vereinigte,  mikrosliopische  Nadeln;    bei  raschem  Abkühlen  der 
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Lösung  scheidet  es  sich  amorph  aus.  Nach  dem  Trocknen  über  Phosphor- 
pentoxyd  bräunt  es  sich  beim  Erhitzen  bei  150°  und  beginnt  bei  200°  zu 
schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  warmem  Aether  und  warmem  Alkohol,  schwer 
in  kaltem;  mit  Wasser  quilk  es  gelatinös  und  bildet  schliesslich  eine  opalisirende 
Lösung.  Beim  aadanerndm  ETwlnnen  mit  Alkohol  oder  Kochen  mit  Aether  zer> 
setst  es  sich;  ebenso  zerfilUf  es  beim  Kochen  mit  Barytwasser;  es  entstehen 
dabei  Zersetsungsprodukte  des  Lecithins  und  Cerebrine. 

Protamin,  CfH^iN^Oi  Q),  findet  sich  in  den  Samenftden  des  Lachses 
zur  Zeit  der  Reife  (im  November);  die  trocknen  Samenßlden  enthalten  26*8^  (93). 

Darstellung.  Die  isolirten  Samenfäden  oder  die  zerriebene  DrUsensuhstanr  wird  lunächst 
tur  Entfcmang  von  Fett,  Lecithin  etc.  mit  heisscm  Alkohol  erschöpft,  der  Rückstand  mit  I  proc. 
Sobttture  kalt  ausgezogen  und  die  Muire  Löiung  in  Flatindilorid  getropft  Der  Niederschlag 
wild  mit  verdOontem  Fhtinchlorid,  damif  mit  «bMlutcm  Alkohol  gemnelien  (93).  Das  freie 
Protamin  wird  aus  semer  Veibindong  mit  Phosphormolybdänsäure  mittelst  Baryt  abgeschieden. 

Das  Protamin  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction,  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  wird  von  Alkohol  und  von  Aether 
nicht  aufgenommen.  Die  Protaminsalze  geben  mit  Ferrocyankalium  eine  milchige 
Trübung,  gebildet  durch  mikroskopische,  halbflüssige  Tropfen,  die  sich  in  viel 
Säure  lösen  (charakteristische,  empfmdliche  Reaction). 

Salse.  PUtinsaU,  (C,H,,NjO,  liCl),PtCl4  (92);  CjsH,,N,0«-2Ha'PtCI^  (93), 
ift  ein  gdbat  in  Waiaer  nnd  Allrahol  ftit  uniaaUdMSi  in  flbendiaidger  Saiiiiiure  MMidiea  Pnlver. 

Das  Nitrat  scheidet  sidi  in  tcliweren  Tropfen  ans»  die  so  einer  krystaUoldisGlien  liMte 
anstrocknen. 

Psyllostearylalkohol,  C33H^50H(r),  wird  von  einer  auf  den  Erlen 
lebenden  Blattlaus,  Psylla  Alni,  abgesondert.  —  Er  bildet  eine  verfilzte,  seide- 
glänzende Masse,  die  aus  sehr  feinen,  biegsamen,  mikroskopischen  Nadeln  be- 
steht. Schmp.  95^96^  Er  Utat  sich  leicht  in  heissem  Chloroform  and  Essig- 
slureanhydrid,  schwer  -m  heissem,  absolutem  Alkohol,  nicht  in  kaltem  oder 
heissem  Spiritus,  ebensowenig  in  Aether.  Aus  den  Lösungsmitteln  scheidet  er 
sich  beim  Erkalten  fast  ToUständig  aus  (94). 

Pyocyanin,  C|4Hi4N}0,  ist  ein  blauer  Farbstofif,  welcher  BlauOrbung  des 
Eiters  in  Wunden  verursacht  und  von  der  Gegenwart  eines  Mikrooi;^mismus* 
bacillus  pyocyaneus,  herrührt  (95). 

Es  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln  oder  in  durch  rechtwinklige  Kanten 
begrenzten  Blättchen,  die  luftbeständig  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Es  wird  durch  Säuren  roth  gefärbt,  durch  Basen  dann  wieder  blau. 
Aus  der  alkoholischen  L<Vsung  wird  es  dmch  Alaun  oder  Bleiacetat  nicht  gefitlli; 
starke  Siuren  verändern  es  beim  Erwärmen;  Chlor,  rauchende  Salpetenture  und 
Terpentinöl  serstören  es;  die  Lösungen  in  verdOnniien  Säuren  sind  siemlich  be- 
ständig, dagegen  zersetzen  sich,  namentlich  unreine,  Lösungen  des  Pyocyanins  in 
Wasser,  Alkohol  oder  Chloroform  ziemlich  schnell.  Es  geht  leicht  in  einen 
gelben  Farbstoff,  Pyoxanthose  (97)  über,  der  in  Wasser  wenig,  in  Aether,  Chloro- 
form, Alkohol  leicht  löslich  ist  und  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 
Schüttelt  man  die  Chloroformlösung  mit  wässrigcm  Alkali,  so  wird  der  EarbstoÖ 
mit  violetter  Farbe  von  diesem  aulgenommen  (98). 

Das  Pyocyanin  bildet  ein  krystallisirtes  Pikrat  und  Platinsais. 

Samandarin,  C14H40N1O1,  findet  sich  im  HautdrOsensekret  des  £rd« 
Salamanders,  Saiamandramaaiiaia,  und  wirddtnchZeriegen  derPhosphormolybdän- 
Verbindung  mit  Baryt  gewonnen  (99).  —  Am<»ph,  bildet  aber  ein  krystallisirtes 
Hydrat;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  mit  alkalischer  Reactitm;  sehr 
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xersetzlich  und  höchst  giftig.   Beim  Abdampten  mit  Flatinchlorid  entsteht  eine 
Uavc,  amorphe,  in  Wasser  iinlö«liche  Masse  (charakteristisch). 
Cblorkjdrat,  C,4HcoN,0,*2HCL 

Scyllit  findet  sich  ia  den  Organen  der  PlagiostomeOf  ttH  leichlichsten  in  den  Nieren  des 
Rochen  und  des  Hais  (loo).  —  Es  bildet  monokünc  Prismen  von  schwacli  sUsslichem  Geschmack, 
ist  in  Wasser  scliwer,  in  absolutem  Alkdlml  nicht  löslich,  wird  durch  Bleicssig  kleisterartig  gefallt. 

Taurin  (Amidoäthausulfonsäure),  NH,-CHj  CHj  SO,'OH,  findet  sich 
an  Cholsäure  gebunden  in  der  Gslle  der  OcKsmi  und  anderer  Thierci  sowie  im 
Lungensafte,  der  Muskelflflssigkeit  und  im  Blute  kaltblutiger  Thiere;  es  kann 
auch  im  Darminhalte  vorkommen;  künstlich  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  ß-chIor> 
äduusulfonsaurem  Silber  mit  Ammoniak  auf  100^  (xo8)f  sowie  bei  der  Einwiikung 
.von  schwefliger  Säure  auf  Vinylamin  (109). 

Darstellung.  Rindsgalle  wird  ciniq;e  Stunden  mit  verdünnter  SalrsHurc  gekocht ;  das  von 
Dyslysin  und  CholoYdinsäure  getrennte  Filtrat  conccntrirt  man  stark  auf  dem  Wasserbade  und 
filtrirt  warm  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  etc.  ab;  dann  verdunstet  man  sur  Trockne  und  be* 
banddt  den  Rttdtsland  mit  slaikcm  Alkohol,  wodurch  (^ycocoUdiloriijdiat  geUift  wird,  wahrend 
Tanrin  toiadtUeibt.  Diese*  wird  in  nO^ldiit  wenig  warmem  Wauer  gdöst,  wann  filtrirt  und 
mit  Überschüssigem  Alkohol  versetzt.  Per  unmittelbar  ausfallende,  krysfalliniscTie  Niederschlag 
wird  schnell  abtiltrirt,  worauf  sich  aus  dem  FUtrat  das  Taurin  in  sehr  langen  Nadeb  oder  Pris- 
men abscheidet. 

Das  Taurin  bildet  grosse,  tetragonale  Säulen,  die  sich  erst  Aber  S40^  ser- 
setsen;  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  wird 
es  von  15'Ö  Thha.  Wasser  von  IS^  aufgenommen.  Es  ist  sehr  bestandig,  con- 
centrirte  Säuren  verändern,  es  beim  Kochen  nich^  nur  salpetrige  Säure  führt  es 
in  Isäthionsäure  Uber  (110). 

Die  Verbrennungswärme  ist  zu  385  0  Cal.  gefunden  (i  1 1).  Wird  das  Kalium-  1 
salz  des  Taurins  eine  Stunde  lang  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  160°  erhitzt,  so 
efitsteht  phtalimidälhylsulfonsaures  Kalium  (112). 

Salze.  Das  Natri  ums  alz,  Na  C^H^NSOj,  bildet  terfliessliche  Krystalle. 

Dm  Silbertals,  Ag  CjHgNSO;,  krjstallisirt  ia  Tafebi  die  in  Waner  siemllch  lOslich 
rind,  von  Alkohol  aber  nicht  an^jenonam  werden. 

Das  Caiciumsalz,  Ca(C,HgNSO,),,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht  MsUdw  Nad^ 

Das  Cadmiumsalz,  Cd(C^,H^NSOj),,  ist  ein  Krystallpulver. 

Das  Bleisalz,  Pb(C2HgNSOj),,  stellt  leicht  lösliche,  Kohlensäure  anziehende  Nadeln  dar. 
-  Queck8ilhoraalx,Hß(C,H,NSO,),. 

Wild  Taurin  mit  Barytwasser  auf  SaQ**  erhitst,  so  entsteht 

,      .  •     1        ..  XT  rT.-^^Hr,'  C  Ho'  H  SO.,     ,  V 

Diisäthionimidsaure,  NH^^^|^.^^^  jjc^q^  C"3)- 

Chlortaurin,  NHfCtH,Cl*HSO,,  s.  dieses  Handworterbuch  Bd.  XI, 
pag.  427- 

Methyltaurin,  CjHaKSO,.  NH-CH,-CH,. CH,- HSO„  s.  dieses  Hand- 
Wörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Dimethyltaurin,  C^H^N  SO, -h  H,0,  N(CHs)a  CH,.CH,.S0,H-4-H,0, 
s.  dieses  Handvörterbuch  Bd.  XI,  pag.  437.  , 

Trimethyltaurin,  CgHuNSOs,  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  487. 

Aethyltaurin,  C^HjiNSO,.  NH(C,H5).CH,.CH,.HSO,  (116X  bildet 
feine  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  147°. 

Diäthyltaurin,  CßHi.NSOs,  N^CsHs)^ -CHa-CHjHSO, ,  stellt  feine, 
rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol)  dar,  die  bei  151 schmelzen  und  in  Wasser 
sehr  löslich  sind  (116). 

Allyltaurin,  CjHjjNSO,,   Nil(CjHft,CHj.CH,- HSO,,  bildet  rhom- 
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bische  Prismen  (aus  Alkohol),  die  zwischen  190—195°  schmelzen,  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  starkem  Alkohol  sind  (116). 

Taurobetain,  CftH|,NSO,,  CH^-So'^'^'!^^^'  *******  Handwörtcr- 
boch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Taurocyamin,  Tauroglykocyamin,  CjHgNjSOg,  NH;C(NHt)'NH' 
CHj*  CHj' HSO3,  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pap.  427. 

Methyltaurocyannn,  C^Hj iN,SOj-i-  H,0  =  N H:  C(N  Hj)N(CH)3CH,- 
H SO«,  ans  Meäiyltaurin,  Cyanamid  and  Watser  bei  110—130"  (120),  bildet 
moDoUihe  Prismen,  die  ohne  su  scbmelsen  bei  S85^  sich  bn«n  flrbee.  Sehwer 
Idalich  in  kaltem  Wasser. 

Dimethyltaurocyaroin,  CgHitNtSOt4-  H^O,  bildet undeutÜdie KrjFStaU^ 

die  bei  245°  unter  Zersetzung  scbmelsen,  von  Wasser  sehr  leidit,  von  absolutem 

Alkohol  und  von  Aether  nicht  aufgenommen  werden. 

Tauroammelin- Anhydrid,  CsHjNjSOi, 

OH 


so», 

H,N-CL      ^C  — N 


N 

wird  erhalten,  wenn  man  anter  gelindem  Erwärmen  Chlor  in  die  Lösung  des  Aethy- 
lenthiammelincblorhydrates  einleitet  und  die  in  silbeigUbisenden  Kiystallschuf^yen 
ausfidlende,  fast  unlösliche  Verbindung  mit  Wasser  au Aodtt.  — >  Es  rOdiet  Lack- 

mus;  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  gefällt  (121). 

Taurod  iammelin,  C, jNjSjOg,  entsteht  in  geringer  Menge  neben  der 
vorigen  Verbindung,  aber  als  einziges  Produkt,  wenn  man  Aethylenthiammelin- 
bromhydrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt.  —  Es  bildet  feine,  durch- 
sichtige Prismen,  die  liygroskopisch,  aber  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind;  schmilzt  nicht  bis  290°.  Es  bildet  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
leteht  lösliche  Salsa.  Mit  Ammoniak  und  Kupfervitriollösung  erzeugt  ^  grosse 
Blätter  eines  tiefblauen  Cuprammoniumsakes.  Bei  einstQndigetn  Kochen  mit 
Baiytwaaser  entsteht 

OH 

C 

N 1^***^  N  C,H4  SG.H 
Tauroammelid,    C^HgNfSO»,  '  ,  in 

HjNcl^^^CO 

N 

schönen,  ziemlich  schwer  löslichen  Krystallen,  die  zwischen  265 — 70°  unter 
Gasentwicklung  schmelzen.  Mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  entstehen  ame- 
thystfarbene,  anscheinend  monokline,  zu  Drusen  vereinigte,  platte  Nädelchen  (121). 

Tunicin,  CeHj^Oj.  Als  Tunicin  bezeichnet  Berthelot  die  Cellnlose  des 
Thierreichs;  sie  &idet  sich  im  häutigen  Sack  von  Aseu^  wuMuiuUaHt  (xoi)^  im 
Mantel  der  Tunicaten  (xoa),  im  menschlichen  Gehirn  und  in  degeneriiter  mensch- 
Udler  MUs  (?)  (X03). 

Darstellung.  Man  kocht  den  Mantel  der  Tunicaten,  am  besten  irische  Phalbtsia  mam- 
mUhris,  im  PAPlN'schcn  Topf  mit  Wasser,  darauf  mit  verdünnter  Salt-  oder  Salpeteislim  Und 
dann  mit  concentrirter  Kalilauge.    Dann  wäscht  man  mit  Alkohol  (i04)« 
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Verhält  sich  Ähnlich  wie  Cellulose,  ist  aber  viel  widentendsftbiger  gegen 
Sturen;  geht  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelstture  und  Kochen  der  Lösung 
mit  Wasser  in  Glykose  Ober  (105). 

Tnracin«  iit  ein  Farbstoff  in  den  FlUgelfedeni  von  Turaeoarlai. 

Urocanin,  Ci^HioN\0,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Urocaninsäure  (106^. 
Es  ist  amorph,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol; 
reagirt  stark  alkalisch;  die  Salze  sind  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser. 

ChloropUtinat,  jHjoN^O-2HCl-PtCl4,  fällt  amorph,  wird  aber  allmählich  kr) stalli- 
aiich.  Sdunilit  in  lieisieiB  Waner. 

Urocaninsfture,  CitH|tN404-h4H|0|  findet  sich  auweilen  im  Hunde- 
ham  (107). 

Darstellung.  Der  Harn  wird  zum  Sjnrup  vcrdampit,  mit  hcissem  Alkohol  extrahirt,  fil- 
tlirt^  der  Alkohol  abdestillirt,  und  der  Rückstand,  nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  ausgeätfacit. 
Nedi  dem  Abheben  des  Aethers  scheidet  sich  aus  der  sauren  Flüssigkeit  das  Sulfat  ab. 

Die  SAure  bildet  Nadeln  oder  dttnne  Prismen;  wird  von  heissem  Wasser 
leicht,  von  kaltem  schwer,  von  Alkohol  und  Aether  nicht  gelöst.  Sie  schmilst 
bei  212— SIS*  unter  ZerfoU  in  Urocanin,  Kohlendioxyd  und  Wasser.  Giebt  das 
KrystaU Wasser  bei  105*  ab.   Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

Salze.  Chlorhydrat,  CitHi^N^O^^yHCl,  bildet  ÜBine,  in  Whmt  leicht,  in  SiOtsliiie 
cehwer  lösliche  Nadeln. 

Nitrat,  Cj ,Hi,N^0^'3HN0|.  ist  ein  krystallinischer  fHedenchlag,  der  in  verdünnter 
SdpdnOm  und  Alkohol  ÜMt  vdOilieh,  in  Waiser  kidit  tOsKch  ist  VcipulR  bdn  Ediitacn 
(Charakteristisch.) 

Sulfat.  C,,H,,N\0,  H,SO«,  bildet  mikroskopische,  in  kaltem  Wasser  and  Alkohol 
schwer  lOalidie  Nadeln  und  filittchcn.  AhRBNS. 


Druckfehlerverzeichniss  Air  Band  X. 

Seite  694,  Zeile  17  v.  o.  lies  (104)  statt  (164). 
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Di-uckfehlerverzeichniss  für  Band  XI. 

Seite    27,  lies  die  Seitenzahl  27  statt  72. 

41,  Zeile  30  V.  u.  lies  »anorgaoiscbeD«  statt  •anorganischer«. 
43t    I*    14  V.  o.  lies  »organischen«  statt  «aifganischer«. 
118,  lies  die  Seitenzahl  Il8  statt  18. 

iSOf     „     9  V.  o.  in  der  Tabelle  muss  die  Foimei  15  mit  i^'ormel  9  und  Formel  16 

mit  Fotmd  10  Tertanscht  «erden. 
195,  mnss  die  Forme]  3  lauten: 

COOK 
I 

UOC-H 
I 

H-C'OH 

OH'C'H 

I 

HCüH 
I 

COOH 

197,  7  V.  0.  Hes  mit  Formel  «  statt  mit  Formel  i. 

424,     ,,    17  V.  o.  lies  «Isäthionsäure«  statt  »Isathionshure«. 
M   4351    II     S      o.  lies  »Diisäthionaure«  stott  «DiisathionBäure«. 

4s6,    „   a6     o.  lies  aAnhydrotTiaethylsnlfemfanlure«  statt  »AnhydrotriothTtsolfamin« 

säure». 

443,     „     3  V.  u.  lies  pag.  11  und  30  statt  pag.  Ii. 

445,  „    ti  T.  o.  lies  Ta,0,  statt  Ta,Oj,. 

446,  mus«i  vor  Zeile  11  v.  u.  •Tantalhmniid«  cinfjeschaltct  werden. 
H    447»     II     9  V.  o.  lies  «Fluosypcrtantalsaures  Kalium«  statt  «Fluory tantalsaures  Kalium«. 
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